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Producte 


von  der  Zerstörung  der 
Pflanzenstoffe. 


Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dass  die  Zusammen-» 
Setzung  organischer  Producte  von  der  Beschaffenheit  ist, 
dass,  sobald  sie  von  dem  Organ,  worin  sie  gebildet  wurden, 
getrennt  sind,  und  sie  der  Einwirkung  anderer  Stoffe,  selbst 
nur  der  der  Luft,  des  Wassers  und  Lichts,  ausgesetzt  wer- 
den, ihre  Elemente  in  die  Arten  von  Verbindungen  zurück- 
zugehen streben,  welche  in  der  unorganischen  Natur  Vor- 
kommen, und  wodurch  sie  allmälig  der  Masse  von  unorga- 
nischen Stoffen  zurückgegeben  werden,  aus  denen  sie  die 
lebenden  Körper  aufgenommen  und  zuweilen  stufenweise  in 
Verbindungen  von  immer  verwickelter,  und  weniger  bestän- 
diger Natur  gebracht  haben.  — Ein  jedes  mit  ihnen  in  Be- 
rührung kommende  Reagens  disponirt  die  Elemente  zu  Ver- 
bindungen in  ungleichen  Verhältnissen,  wobei  bisweilen  eins 
oder  mehrere  derselben  die  Eigenschaft  haben,  sich  mit  die- 
sem Reagens  zu  verbinden.  So  haben  wir  z.  B.  gesehen, 
dass  durch  Einwirkung  der  Salzbasen  auf  Oele,  Säuren  ge- 
bildet werden,  welche  diese  Salzbasen  sättigen.  W^enn 
Schwefelsäure  den  Zustand  des  Indigblaws  verändert,  so 
vereinigt  sich  die  Säure  chemisch  mit  dem  veränderten 
Farbstoff.  Aber  in  andern  Fällen  ist  keine  solche  Kraft 
wirkend;  wenn  z.  B.  Salpetersäure  Pflanzenstoffe  zersetzt, 
so  wird  auch  die  Salpetersäure  zerstört,  und  durch  das  Spiel 
der  Affinitäten  entstehen  nun  eigene  Verbindungen,  deren 
Natur,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  auf  der  Anzahl 
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von  Elementen  des  Pflanzenstoffs  und  den  Proportionen  zwi- 
sehen  denselben  beruht.  — In  andern  Fällen  bedarf  das  or- 
ganische Product,  zur  aiifangenden  Zerstörung,  keiner 
fremden  Einwirkung,  wie  dies  besonders  mit  organischen 
Flüssigkeiten  der  Fall  ist,  und  wieder  in  andern  Fällen  be- 
ruht die  Zersetzung  auf  dem  bis  jetzt  noch  geheimen  und 
unerforschten  Einfluss  von,  festen  Körpern,  den  wir  mit  dem 
Namen  katalytischer  Kraft  bezeichnet  haben,  wovon  die 
Einwirkung  der  Hefe  auf  Zuckerauflösungen,  und  die  Wir- 
kung des  durch  Alkohol  reducirten  Platins  auf  Alkohol  Bei- 
spiele  sind.  In  der  Einrichtung  der  organischen  Natur  ist 
alles  so  sicher  abgemessen,  dass  sich  Massen  von  organisch 
verbundenen  Elementen  nicht  anhäufen,  sondern  es  fangen, 
sobald  das  Leben  verloschen  ist,  die  organischen  Bande 
zwischen  den  Elementen  sich  zu  lösen  an,  und  ihre  endliche 
vollkommene  Auflösung  wird  durch  alle  auf  der  Erdoberfläche 
gewöhnlich  vorgehendeii  Prozesse  jbefördert  und  vollendet, 
so  dass  der  Fälle,  wo  ein  todter  organischer  Körper  dieser 
Auflösung  entgeht,  nur  höchst  wenige  sind  und  selten  für 
einen  längeren  Zeitraum  gelten,  wenn  auch  die  Kunst  ihr 
Möglichstes  für  eine  solche  Bewahrung  gethan  hat.  Was 
endlich  die  Prozesse  in  der  todten  Natur  unzerstört  Hessen, 
das  wird  von  neu  aufkeimendem  Leben  verbraucht,  welches 
sich  die  üeberreste  von  dem  vorhergegangenen  aneignet. 

In  dem  Vorhergehenden  habe  ich  nicht  überall  die  Ge- 
schichte von  den  Verbindungen  der  organischen  Körper  mit 
anderen,  von  der  Beschreibung  ihrer  Zersetzung  durch  ge- 
wisse Reagentien  bestimmt  trennen  können,  welche  letztere 
oft  ein  so  wesentlicher  Character  ist,  dass  er  bei  der  Be- 
schreibung eines  Stoffes,  nicht  ohne  eine  Unordnung  zu  ver- 
anlassen, fehlen  dürfte.  In  allen  solchen  Fällen  habe  ich  sie 
daher  auch  angeführt,  wie  z.  B.  die  Seifenbildung  durch  die 
Oele,  die  blauen  Säuren  bei  dem  Indigo.  Ausser  einer  all- 
gemeinen üebersicht  der  verschiedenen  Arten,  wie  organische 
Stoffe  unter  verschiedenen  Umständen  zersetzt  werden,  bleibt 
mir  daher  hier  noch  übrig,  eine  beschränkte  Anzahl  von 
Zersetzungsproducten  zu  beschreiben,  die  vorher  noch  nicht 
abgehandelt  wurden. 

Die  verschiedenen,  hier  zu  beschreibenden  Zerstörungs- 
arten sind:  1)  durch  den  Einfluss  der  Salzbilder,  Säuren, 
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Salzbasen  und  einiger  Salze  5 2)  durch  Gährung  und  Fämi- 
iiiss;  und  3}  durch  Einwirkung  der  Wärme  bei  der  trocknen 
Destillation  und  Verbrennung. 

L Zerstörung  der  Pflanzeustoffe  durcli  Salzbilder, 
Säuren,  Salzbasen  und  einige  Salze. 

A,  Wirkung  der  Salzbilder. 

Die  Einwirkung  der  einfachen  Salzbilder  auf  organische 
Körper  ist  sehr  gross.  Die  meisten  werden  durch  sie  in 
ihrer  Zusammensetzung  verändert.  Auf  dieser  Wirkung  be- 
ruht der  längst  bekannte  und  benutzte  Umstand,  dass  Chlor 
Farben  zerstört  und  bleicht,  und  dass  riechende  oder  an- 
steckende Körper  dadurch  ihren  Geruch  und  ihr  Ansteckungs- 
vermögen verlieren.  Chlor  wirkt  unter  den  Saizbilderii  am 
kräftigsten,  Brom  fast  eben  so,  Jod  bedeutend  schwächer, 
die  Wirkungen  des  Fluors  konnten  noch  nicht  beobachtet 
werden,  und  zusammengesetzte  Salzbilder  haben  zu  schwache 
Vereinigungs  - Verwandtschaften,  um  in  bemerkeiiswerthem 
Grade  auf  die  Zusammensetzung  organischer  Körper  wirken 
zu  können.  — Ich  habe  im  Vorhergehenden  bei  jedem  ein- 
zelnen der  beschriebenen  Körper  bereits  angeführt,  w^'as  man 
über  sein  Verhalten  zu  Chlor,  Brom  und  Jod  w^eiss,  und 
werde  daher  hier  deren  Einwirkung  nur  aus  einem  allge- 
meinen theoretischen  Gesichtspunkt  betrachten. 

Die  Salzbilder  können  ihren  Einfluss  unter  zwei  bestimmt 
verschiedenen  Umständen  ausüben,  nämlich  in  w^as ser- 
freier  Form  und  unter  Mitwirkung  von  Wasser.  — 
Dabei  ist  es  stets  ihre  Neigung,  sich  mit  Wasserstoff  zu 
verbinden,  welche  die  Ursache  dieses  Einflusses  auszumachen 
scheint. 

Wenn  ein  Salzbilder  in  wasserfreier  Form  zer- 
setzend auf  eine  organische  Substanz  wirkt,  so  bildet  sich 
beinahe  immer  seine  Wasserstoffsäure,  die  zuweilen  in  Ver- 
bindung mit  dem  veränderten  Körper  zurückgehaiteii , ge- 
wöhnlich aber  daraus  in  Gasform  entwickelt  wird.  In  eini- 
gen Fällen,  wo  der  organische  Körper  keinen  Sauerstoff 
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enthält  und  als  ein  zusammengesetztes  Radical  betrachtet 
werden  kann,  welches  das  Vermögen  besitzt,  sich  mit  Sauer- 
stoff, Schwefel,  Salzbildern  u,  a.  zu  verbinden,  wird  der 
Salzbilder  absorbirt,  und  es  entsteht  dann,  z.  B.  bei  An- 
wendung von  Chlor,  ein  Chlorür,  ein  Chlorid,  oder  ein  Ge- 
menge von  beiden,  je  nach  den  Umständen.  Allein  die  Ver- 
einigungsbegierde des  Chlors  zum  Wasserstoff  ist  so  gross, 
dass  selten  dieser  EinHuss  so  einfach  ausgeübt  wird,  dass 
nicht  das  Radical  theilweise  verändert  und  dadurch  Chlor- 
wasserstoffsäure gebildet  würde,  so  dass  bei  Untersuchungen 
das  Resultat  nicht  selten  verwirrend  ausfällt.  In  anderen 
Fällen,  wo  der  mit  unorganischen  Radicalen  analoge  orga- 
nische Körper  durch  Wasserstoff- Verlust  ein  anderes  Radical 
von  stärkeren  Verwandtschaften  erzeugen  kann,  entsteht 
dieses  auf  die  Weise,  dass  Chlorwasserstoffsäure  weggeht 
und  dieses  neue  Radical  sich  mit  Chlor  vereinigt,  so  lange 
noch  etwas  von  dem  der  Operation  unterworfenen  Körper 
unzersetzt  übrig  ist  oder  mit  Chlorgas  in  Berührung  kommt. 
Entweder  ist  dann  alle  Einwirkung  beendigt,  oder  es  bildet 
sich  ein  Chlorid,  indem  das  Chlorür  mehr  Chlor  aufnimmt. 
Wird  die  neu  gebildete  Verbindung  gelinde  über  die  Tem- 
peratur hinaus,  wobei  sie  sich  bildete,  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  in  manchen  Fällen  Chlorwasserstoffsäure  und  es  bildet 
sich  ein  Chlorür  von  einem  anderen  Radical,  welches  den- 
selben Kohlenstoff- Gehalt,  aber  einen  geringeren  Wasser- 
stoff-Gehalt als  das  Radical  des  zersetzten  Chlorids  hat. 
Wo  dies  stattfinden  kann,  geht  auch  dieselbe  Zersetzungs- 
weise der  Chlorverbindung  durch  Behandlung  mit  den  Hy- 
draten der  Alkalien  vor  sieb.  Das  Alkali  nimmt  dann  das  Chlor 
auf,  welches  als  Chlorwasserstoffsäiire  fortgegangen  sein 
würde,  und  der  Wasserstoff  oxydirt  sich  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  vom  Alkali.  — Brom  bewirkt  in  den  meisten 
Fällen  dieselben  Veränderungen  wie  Chlor  5 in  einigen  aber 
nimmt  es  weniger  W^asserstoff  als  Chlor  weg  und  bildet 
Bromür  oder  Bromid  von  einem  wasserstoffhaltigeren  Radical, 
als  dasjenige  ist,  welches  durch  Einwirkung  des  Chlors  ent- 
steht. — Der  Einfluss  des  Jods  ist  von  dem  der  vorherge- 
henden oft  sehr  abweichend,  aber  so  wenig  untersucht,  dass 
hier  nichts  Allgemeines  darüber  zu  sagen  ist. 

Werden  organische  Oxyde,  mit  oder  ohne  Stickstoff- 
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Gehalt  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  ausgesetzt, 
so  wird  nicht  selten  das  Chlor  gänzlich  absorbirt,  und  Salz- 
säure erst  bei  gelinder  Wärme  entwickelt.  Aber  die  Pro- 
ducte  werden  dabei  viel  verwickelter,  und  es  entstehen  meh- 
rere Verbindungen.  Dieses  Verhalten  ist  indessen  noch  so 
wenig  studirt,  dass  es  zu  einem  Gegenstand  besonderer 
Forschungen  gemacht  werden  muss,  die  überhaupt  die  Er- 
mittelung des  allgemeinen  Verhaltens  organischer  Oxyde 
zum  Chlor  zum  Zweck  haben  würden.  So  weit  wir  aus  den 
sehr  wenigen,  in  anderer  Absicht  angestellten  Versuchen 
schliessen  können,  scheint  dabei  ChlorwasserstolFsäure  und 
ein  Oxyd  von  einem  weniger  wasserstoffhaltigen  Radical  zu 
entstehen,  welches  zuweilen  entweder  mit  einem  Theil  der 
Chlorwasserstoffsäure,  oder  mit  Chlor  in  Verbindung  tritt. 
In  anderen  Fällen  scheinen  sich  mehrere  Verbindungen  zu 
gleicher  Zeit  zu  bilden,  z.  B.  ein  neues  Oxyd,  ein  neues 
Chlorür,  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.  In  Betreff  des  Ver- 
haltens stickstoffhaltiger  Oxyde,  wie  Indigo,  Caffein,  Pflan- 
zeneiweiss  u.  a.,  wissen  wir  gar  nichts. 

Ich  habe  niin  unsere  sehr  unsicheren  Kenntnisse  in  die- 
sem Gegenstände  dargeiegt,  und  bin  der  Meinung,  dass 
allgemeine  Schlüsse  oder  Naturgesetze  für  diese  Verhältnisse 
nicht  daraus  abgeleitet  werden  können,  Dumas  indessen 
hat  einige  solche  Gesetze  aufgestellt;  ich  werde  sie  hier 
anführen. 

1)  Wenn  von  einem  nicht  sauerstoffhaltigen  und  wasser- 
freien organischen  Körper  Wasserstoff  durch  Chlor  wegge- 
nommen  und  als  Salzsäuregas  abgeschieden  wird,  so  wird 
jedes  Atom  weggenommenen  Wasserstoffs  durch  ein  Atom 
Chlor  ersetzt,  welches  mit  dem  Rückstand  in  Verbindung 
bleibt. 

2)  Wenn  der  organische  Körper  Sauerstoff  enthält,  so 
findet  dasselbe  Verhalten  statt. 

3)  Wenn  der  organische  Körper  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthält,  so  kann  der  Wasserstoff  des  Wassers  durch 

• Chlor  weggenommen  werden,  ohne  dass  er  von  Chlor  im 
Rückstände  ersetzt  wird.  Wird  aber  ausserdem  noch  Was- 
serstoff weggeführt,  so  wird  dieser  letztere  durch  gleich  viel 
Chlor-Atome  im  Rückstand  ersetzt. 

Diese  Gesetze  sind  nach  einigen  wenigen,  von  Dumas 


8 


Wirkung  der  Salzbilder. 


untersuchten  Fällen  aufgestellt  worden,  und  es  ist  damit  ge- 
gangen, wie  es  bei  zu  frühzeitigen  Verallgemeinerungen  zu 
geschehen  pflegt,  dass  ein  grosser  Theil  von  später  unter- 
suchten Fällen  als  Ausnahmen  von  solchen  Gesetzen  erkannt 
wurden» 

Auf  den  Grund  von  Dumas ’s  Gesetzen  hat  Laurent 
diese  Gesetz  - Aufstellung  mit  einer  Menge  neuer  Regeln 
auszudehnen  und  zu  verallgemeinern  gesucht,  deren  Haupt- 
thema sich  folgendermaasen  aufstellen  lässt:  Wenn  in  einer 
radicalartigen  Verbindung  von  mehreren  Atomen  Kohlenstoff 
mit  mehreren  Atomen  Wasserstoff  ein  Theil  der  letzteren 
durch  Sauerstoff  oder  Salzbilder  weggenommen  wird,  so 
werden  die  weggenommenen  Wasserstoff- Atome  durch  eine 
gleiche  Anzahl  von  Sauerstoff-  oder  Salzbilder -Atomen  er- 
setzt. Diese  treten  dann  in  die  Zusammensetzung  des  Ha- 
dicals  als  Bestandtheile  desselben,  welches  noch  als  dasselbe 
betrachtet  werden  kann,  so  lange  die  Atome  des  elektrone- 
gätiveren  Körpers  die  weggenommenen  Wasserstoff  - Atome 
nur  ersetzen,  durch  welchen  Austausch  der  Körper  seine 
Form  und  seinen  Neutralitäts- Zustand  behält  5 legen  sich 
aber  dabei  Atome  von  Sauerstoff  oder  Chlor  oder  selbst  von 
Wasserstoff  ausserhalb  dieses  Radicals,  so  entsteht  eine 
Basis  oder  eine  Säure.  Wird  dagegen  ein  Atom  Kohlenstoff 
weggenommen,  so  ist  das  Hadical  zerstört  und  zerfällt  in 
andere.  Diese  Gesetz-Aufstellung  wird  indessen  nur  der 
Geschichte  der  Wissenschaft  angehören,  denn  für  die  Wis- 
senschaft selbst  ist  sie  ohne  allen  Werth. 

Wenn  Salzbilder  unter  Mitwirkung  von  Wasser 
organische  Körper  zersetzen,  so  tritt  in  der  Hauptsache  ein 
Oxydationsprozess  ein,  wobei  Wasser  zersetzt  und  Wasser- 
stoff vom  Salzbilder  aufgenommen  wird,  während  der  Sauer- 
stoff mit  dem  organischen  Körper  oder  dessen  Bestandtheilen, 
die  in  mehreren  andern  Verhältnissen  greschieden  und  ver- 
einigt  werden  können,  in  Verbindung  tritt.  Auch  der  Salz- 
bilder kann  ein  Bestandtheil  darin  werden.  Der  chemische 
Verlauf  kann  dabei  sehr  verwickelt  und  die  Producte  man- 
nigfaltiger werden.  Wiewohl  der  Einffuss  von  Chlor  auf 
feuchte  oder  aufgelöste  organische  Körper  weit  öfter  versucht 
ist,  als  auf  trockene,  so  haben  sich  doch  solche  Versuche 
selten  oder  nie  weiter  als  auf  die  Hervorbringung  einer  ge- 
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wissen  neuen  Verbindung,  ohne  Rücksicht  auf  andere 
dabei  entstehende  Producte,  erstreckt.  Dadurch  ist  auch 
diese  Art  von  Einwirkung  der  Salzbilder  so  wenig  gekannt, 
dass  sie  nothweiidig  der  Gegenstand  einer  specieiien,  auf 
organische  Oxyde  verschiedener  Art  ausgedehnten  Unter- 
suchung werden  muss,  bevor  sich  etwas  Allgemeines  zu  ei- 
ner Theorie  des  Verlaufs  dieser  Art  von  Zersetzungen  würde 
aufstelleii  lassen. 

Es  ist  keine  leichte  Sache,  die  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  der  Salzbiider,  namentlich  des  Chlors,  so 
anzustellen,  dass  alle  Producte  der  Quantität  nach  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmt  ^verden  können.  Gewöhnlich  pflegt  man 
eine  Flasche  mit  eingeschliffeiiem  Pfropf  mit  möglichst  reinem 
und  trocknem  Chlorgas  zu  füllen,  die  abgewogene  Substanz, 
deren  Veränderung  untersucht  werden  soll,  rasch  hinein- 
zubringen, die  Flasche  zu  verschliessen  und  so  stehen  zu 
lassen.  In  manchen  Fällen  geht  ohne  Hülfe  von  Wärme 
keine  Einwirkung  vor  sich,  in  anderen  findet  sie  erst  bei 
unmittelbarem  Zutritt  des  Sonnenlichtes  statt.  Wenn  man 
die  Einwirkung  für  beendigt  hält,  so  wird  die  Flasche  um- 
gekehrt unter  Quecksilber  geöflhet.  Dringt  dann  dieses 
hinein,  so  ist  Chlor  absorbirt  worden,  dessen  Volumen  eiligst 
bestimmt  wird.  Darauf  werden  einige  Tropfen  Wasser  hin- 
zugelasseu,  welches  das  Chlorwasserstoffsäuregas  absorbirt, 
dessen  Volumen  bestimmt  wird ; allein  diese  Methode  ist  nur 
schwierig  so  auszuführen,  dass  dadurch  genaue  Resultate  erhal- 
ten weiden.  Besser  ist  es,  den  zuvor  vollständig  ausgetrock- 
neten und  in  einer  Kugelröhre  abgewogenen  Körper  einem 
Strom  von  getrocknetem  Chlorgas  auszusetzen.  Bleibt  das 
Chlor  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  ohne  Wirkung,  so 
muss  die  Kugel,  je  nach  Bedarf,  in  einem  Bad  von  Wasser, 
von  Schwefelsäure  oder  am  besten  von  Chlorzink,  bis  zu 
der,  zur  gegenseitigen  Einwirkung  erforderlichen  Temperatur 
5rhitzt  w^erden,  welche  jedoch  in  keinem  Fall  so  hoch  sein 
larf,  dass  schon  durch  die  Temperatur  allein  die  Verände- 
lung  des  organischen  Körpers  bewirkt  werden  würde;  die 
<)peration  wird  dabei  so  lange  fortgesetzt,  als  sich  noch 
Salzsäure  bildet.  Will  man  die  Quantität  der  letzteren  be- 
äimmen,  so  leitet  man  das  Gas  durch  Wasser,  welches  die 
Salzsäure  aufnimmt  und  das  überschüssige  Chlor  hindurch 
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gehen  lässt,  nachdem  es  sich  damit  gesättigt  hat.  Das 
Chlorgas  wird  aus  dem  Wasser  zuerst  durch  gelinde  Er- 
wärmung und  hernach  durch  Schütteln  mit  Quecksilber, 
welches  Silberamalgam  aufgelöst  enthält,  ausgetrieben,  wor- 
auf der  Salzsäuregehalt  im  Wasser  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bestimmt  wird.  — 
Der  Chlorgehalt  in  dem  neugebildeten  Körper  wird,  wenn 
dieser  nicht  flüchtig  ist,  dadurch  bestimmt,  dass  man  ihn  mit 
einem  grossen  üeberschuss  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  genau  mengt,  und  in  einem  Platinliegel  bis  zur  Zer- 
störung des  organischen  Körpers  erhitzt.  Das  Salz  wird 
aufgelöst,  mit  Salpetersäure  gesättigt  und  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt.  Kohlensaurer  Baryt  möchte  sich  hierzu  noch 
besser  eignen,  als  die  Alkalien,  da  sich  von  ihrem  Chlorüre 
in  der  Glühhitze  eine  kleine  Menge  verflüchtigen  könnte.  — • 
Ist  das  neu  gebildete  Chlorür  flüchtig,  so  muss  es  in  Dampf- 
form durch  glühende  Baryterde  geleitet  werden.  Es  ist  hier 
nicht  der  Ort,  das  Einzelne  solcher  Versuche  zu  beschreiben, 
ich  muss  mich  auf  Angabe  der  allgemeinen  Idee  beschrän- 
ken. Der  mit  dem  Chlor  verbundene  Körper  muss  in  der 
Regel  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  bestimmt  werden, 
da  es  selten  glückt,  ihn  anders  als  durch  Austausch  gegen 
Sauerstoff,  Schwefel  u.  a.  abzuscheiden. 

Die  Zersetzungen  mit  Chlor  in  Wasser  gehen  oft  lang- 
sam vor  sich.  Man  vermischt  die  zu  untersuchende  Substans 
mit  Wasser  und  leitet  bis  zur  völligen  Sättigung  Chlorgaj 
hinein.  Darauf  wird  das  Gefäss  mit  einem  Glasstöpsel  ver- 
schlossen, und  ist,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  de* 
Chlorgehalt  darin  verschwunden,  so  wird  von  Neuem  Chlor- 
gas eingeleitet.  Untersuchungen  der  Art  müssen  bei  un- 
gleichen Temperaturen  wiederholt  werden,  indem  hiernaci 
sehr  verschiedenartige  Producte  entstehen  können.  Uebr- 
gens  ist  es  klar,  dass  in’s  Einzelne  gehende  Vorschriftei 
nicht  gegeben  werden  können,  sondern  viel  von  dem  eignei 
Nachdenken  und  Erfindungsvermögen  eines  jeden  Forsches 
abhängen  müsse.  - — Es  war  hier  hauptsächlich  mein  Zwec^, 
die  Aufmerksamkeit  des  Lesers  auf  die  ausserordentlicie 
theoretische  Wichtigkeit  zu  lenken,  welche  Untersuchun^n 
über  die  in  dem  Obigen  abgehandeiteii  Gegenstände  für  tie 
Wissenschaft  haben. 
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B.  Wirkung  der  Säuren. 

Die  Wirkung  der  Säuren  auf  organische  Körper  ist 
sehr  mannigfaltig.  Im  Allgemeinen  kann  sie  indessen  in 
drei  besondere  Abtheilungen  gebracht  werden.  1)  Rein 
katalytische  Wirkung,  wobei  die  Säuren  die  Zusam- 
mensetzung des  organischen  Körpers  verändern,  ohne  eine 
bemerkbare  Verwandtschaft  zu  dem  Neugebildeten  zu  äus- 
sern  und  ohne  selbst  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert 
zu  werden.  2)  Katalytische  Einwirkung,  gemischt 
mit  Verwandtschaft  der  Säure  zu  dem  Neugebil- 
deten. Diese  findet  wahrscheinlich  in  den  meisten  Fällen 
statt,  wo  die  Säuren,  ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  Zu- 
samraensetzungs-V eränderungen  in  organischen  Stoffen  her- 
vorbringen. 3)  Rein  analytische  Wirkung,  wobei 
die  Säure  und  der  organische  Körper ‘sich  gegenseitig  ein- 
ander zersetzen. 

J,  Rein  katalytischer  Einfluss  der  Säuren. 

Hiervon  kennen  Avir  nur  einige  wenige  Fälle;  sie  sind 
aber  alle  von  grosser  wissenschaftlicher  Wichtigkeit.  Es 
ist  sehr  zu  vermuthen,  dass  der  katalytische  Einfluss  weit 
allgemeiner  sei,  als  wir  bis  jetzt  mit  Sicherheit  wissen,  und 
es  muss  künftigen  Erfahrungen  überlassen  bleiben,  zu  er- 
forschen, wie,  weit  sich  dieser  Einfluss  erstrecken  kann. 
Gegenwärtig  kann  ich  nur  drei  Beispiele  davon  angeben, 
nämlich:  1)  das  bereits  im  Bd.  VI.  erwähnte,  wo  Rohrzucker, 
Stärke,  Gummi  u.  a.  durch  Säuren  in  Stärkegummi  und 
dieses  hierauf  in  Traubenzucker,  oder  durch  eine  länger 
fortgesetzte  Einwirkung  der  Säuren,  in  eine  eigene,  dem 
Absatz  der  Extracte  ähnliche  Substanz,  deren  Bildung  wei- 
ter unten  beschrieben  ist,  verwandelt  wird.  2)  Die  Erzeu- 
gung einer  eigenen  Substanz,  des  Xyloidins,  durch  Einfluss 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  verschiedene  Pflanzen- 
substanzen; und  3)  die  Verwandlung  des  Alkohols  in  Aether 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  -|-  140^. 

Dieser  Einfluss  der  Säuren  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  sehr  langsam  ausgeübt,  aber'  unter  Mitwirkung 
von  Wärme  geht  er  oft  sehr  rasch  vor  sich.  Ich  werde 
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hier  nur  die  beiden  ersteren  Fälle  abhandeln,  und  erst  nach 
Beschreibung  des  Alkohols  auf  den  dritten  zurückkommen. 

1)  Die  Verwandlung  der  Stärke  etc.  in  Gummi  und 
Traubenzucker  ist  bereits  im  Bd.  VL  pag.  404  und  pag.  428 
abgehandelt  worden.  Diese  Einwirkung  wird  von  allen  Säu- 
ren organischen  oder  unorganischen  Ursprungs  ausgeübtj 
schwächer  von  den  weniger  stark  sauren,  stärker  von  den 
stärkeren  Säuren,  deren  Einwirkung  ausserdem,  in  Rücksicht 
auf  die  dazu  erforderliche  Zeit,  in  geradem  Verhältniss  mit 
ihrer  Verdünnung  vermindert  wird.  Ihre  Einwirkung  ist 
aber  mit  der  Bildung  von  Traubenzucker  nicht  beendigt. 
Sie  hört  nicht  eher  auf,  als  bis  dieser  in  Wasser  und  in 
einen  anderen,  in  der  Flüssigkeit  fast  unlöslichen  braunen, 
pulverigen  Körper  verwandelt  ist.  Dieses  letztere  Verhalten 
ist  von  Malaguti  entdeckt  und  ausgemittelt  worden,  wie- 
%vohl  schon  vor  ihm  von  ßoullay  d.  J.  beobachtet  worden 
war,  dass  unter  gewissen  Umständen  aus  Rohrzucker  durch 
Salpetersäure  ein  brauner  Körper  hervorgebracht  werden 
könne. 

Malaguti  fand,  dass  eine  Auflösung  von  Rohrzucker, 
mit  einer  Säure  vermischt  und  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäss  in  einer  Temperatur  von  nahe  -f-  100  ® gehalten,  sich 
bald  gelblich  und  hierauf  bräunlich  zu  färben  beginne  und 
eine  braune  Substanz,  theils  pulverförm sg , theils  in  feinen 
glänzenden  Schuppen  absetze.  Diese  Veränderung  findet  auch 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  statt,  aber  dann  nur  sehr 
langsam.  Im  Allgemeinen  geht  sie  um  so  schneller  vor  sich, 
je  mehr  Säure  zugemischt  und  je  höher  die  Temperatur  ist  5 
jam  raschesten  stets  unter  anhaltendem  Kochen.  Es  ist  mög- 
lich, auf  diese  Weise  selbst  die  letzten  Spuren  von  Zucker 
zu  zerstören,  wiewohl  die  Veränderung  in  dem  Maase  sich 
verlangsamt,  als  sich  die  Zuckermenge  in  der  Flüssigkeit 
vermindert.  Dabei  bildet  sich  nichts  Anderes  als  der  braune, 
niederfallende  Körper  und  Wasser,  und  die  Säure  bleibt  der 
Quantität  nach  unverändert  und  frei  in  der  Flüssigkeit.  Schwe- 
felsäure , Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  bewirken 
diese  katalytische  Veränderung  am  schnellsten,  dann  kommen 
Phosphorsäure,  Arseniksäure  und  die  stärkeren  Pflanzensäu-* 
ren,  jedoch  haben  auch  schwächere  Säuren,  wie  z.  B.  arse- 
nige  Säure,  dieses  Vermögen  in  einem  bemerkbaren  Grade. 
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Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  wird  diese  nicht  zersetat 
und  keine  Spur  einer  der  niedrigeren  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  hervorgebraclit 

Wenn  bei  diesem  Prozess  der  Luftzutritt  nicht  abgehal- 
ten ist,  so  entsteht  noch  ein  Product,  nämlich  Ameisensäure, 
aber  nicht  als  eine  Folge  deis  katalytischen  Eindusses  der 
. Säure,  sondern  nur  durch  Oxydation  des  neugebildeten  brau- 
nen Körpers  auf  Kosten  der  Luft.  Die  Quantität  der  Amei- 
säure ist  daher  veränderlich  und  von  dem  schnelleren  oder 
selteneren  Luftwechsel  abhängig. 

Sowohl  Boullay  als  Maiaguti  geben  an,  dieser  braune 
Körper  sei  durchaus  identisch  mit  dem,  welcher  in  der  Damm- 
erde,  im  Humus,  enthalten  ist,  und  nennen  ihn  daher  Ulmin, 
eine  Benennung,  über  deren  Entstehung  und  Unzulässigkeit 
ich  mich  schon  bei  Beschreibung  der  Bestandtheüe  der  Ul- 
menrinde im  Thl,  VI.  p.  430  geäussert  habe.  Ich  werde  mich 
hier  des  von  Humus  abgeleiteten  Namens  Humin  bedienen^ 

Humin  und  Huminsäure.  Die  beiden  Namen  bezeich- 
nen die  beiden  ungleichen  isomerischen  Modificationen,  in  de- 
nen dieser  Körper  hervorgebracht  wird;  Humin  ist  der  Name 
für  den  pulverförmigen,  Huminsäure  für  den  schuppigen. 

Maiaguti  gibt  folgende  Bereitungsmethode  als  die  ge- 
eignetste an:  10  Th.  Rohrzucker  werden  in  einem  Gemische 
von  1 Th.  conc.  Schwefelsäure  und  30  Th.  Wasser  aufgelöst 
und  in  einem  offenen  Gefässe  gekocht.  Nach  */4  ständigem 
Kochen  fängt  die  Bildung  eines  braunen  Schaumes  an , den 
man  nach  und  nach  aufsammelt.  Das  verdunstende  Wasser 
wird  stets  durch  neues  ersetzt,  und  mit  dem  Sammeln  des 
Schaumes  fortgefahren,  so  lange  er  sich  noch  bildet.  Man 
vermischt  ihn  mit  reinem  Wasser,  bringt  ihn  auf  ein  Filtrüm 
und  wäscht  die  anhängende  Säure  aus.  Nach  dem  Trocknen 
sieht  man,  dass  die  Masse  theilweise  aus  Schuppen  und  aus 
einem  Pulver  besteht.  Die  Schuppen^  welche  Huminsäure 
sind,  röthen  Lackmus  und  werden  von  Alkali  aufgelöst,  das 
Pulver  oder  Humin  ist  vollkommen  neutral  und  in  Alkali  un- 
löslich. Man  trennt  daher  beide  durch  Behandeln  mit  einer 
schwachen  Lösung  von  Kalihydrat,  aus  welcher  die  Humin- 
säure nachher  durch  eine  Säure  gefällt  wird.  Sie  bildet  nun 
in  Wasser  unlösliche,  braune  Flocken.  Werden  diese  mit 
Wasser  gekocht,  so  verwandeln  sie  sich  nach  und  nach  in 
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ein  Pulver,  welches  nicht  mehr  von  Alkali  aufgelöst  wird, 
kurz  sie  verwandeln  sich  in  Humin.  Offenbar  also  bildet  sich 
durch  den  katalytischen  Einfluss  der  Säure  zuerst  Huminsäure^ 
und  aus  dieser  nachher  durch  den  Einfluss  des  Kochens  Hu- 
min; dies  geht  ferner  daraus  hervor,  dass,  wenn  die  Einwir- 
kung der  Säure  langsam  und  bei  nicht  so  hoher  Temperatur 
stattfindet,  nur  Schuppen  von  Hüminsäure  entstehen.  Mala- 
guti  hat  versäumt  zu  untersuchen,  wie  sich  diese  beiden  zu 
Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  concentrirten 
Säuren  verhalten,  welche  Eigenschaften  die  Verbindungen 
der  Huminsäure  mit  Alkalien , Erden  und  Metalloxyden  ha- 
ben. Durch  die  Analyse  fand  er,  dass  sie  beide  vollkommen 
gleiche  Zusammensetzung  haben.  Seine  Analyse  gab : 

Gefunden  Atome.  Berechnet?», 

Kohlenstoff  . 57,48  — 2 — 57,611 

Wasserstoff  4,76  — 2 — 4,703 

Sauerstoff  37,76  — 1 — 37,686 

Diese  Zusammensetzung,  E H -f-  O,  gehört  also  zu  den 
einfachsten  und  repräsentirt  die  erste  Oxydationsstufe  der 
Ameisensäure.  Durch  Absorption  von  noch  2 Atomen  Sauer- 
stoff entsteht  Ameisensäure,  woraus  sich  also  die  Bildung 
dieser  Säure  bei  der  Darstellung  des  Humins  sehr  leicht  er- 
klärt. 

Indessen  ist  wenigstens  die  Zusammensetzung  der  Hu- 
minsäure nicht  so  einfach,  wie  es  nach  der  obigen  Analyse 
den  Anschein  hat.  Malaguti  hat  versucht,  durch  Analyse 
des  huminsauren  Silberoxyds  und  Kupferoxyds  die  Sättigungs- 
capacität  dieser  Säure  und  daraus  ihr  Atomgewicht  zu  be- 
stimmen. Hierdurch  bekam  er  das  Atomgewicht  zwischen 
4062,84  und  4146,7,  und  betrachtet  dem  zufolge  die  Humin- 
säure = C*®H^®-)-  ^^0;  aber  dann  würde  das  Atomgewicht 
nur  3980,82  sein.  Er  hat  keines  der  beiden  huminsauren 
Salze  durch  Verbrennung  analysirt.  Man  hat  aber  sehr  Ur- 
sache zu  vermuthen,  dass  die  analysirte  freie  Huminsäure 
wasserhaltige  Säure  gewesen  sei,  und  dass  das  Silbersalz 
die  Säure  wasserfrei  enthalte.  Nimmt  man  dann  verniuthungs- 
weise  an,  dass  die  analysirte  freie  Säure  H^^  0‘®  == 
C32  JJ30  Q15  g gewesen  sei,  so  muss  die  wasserfreie 
Säure  aus  H^"  O^^  bestehen  und  ihr  Atomgewicht 
4133,19  sein,  was  nahe  mit  4146,7,  oder  der  Zahl  überein- 
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stimmt  5 die  von  der  Analyse  des  Silbersalzes  abgeleitet  ist, 
zu  welcher  dieses  letztere  in  der  grössten  Quantität  ange^ 
Wendet  wurde.  Die  richtige  Ausmittelung  dieses  Punktes 
und  das  genaue  Studium  der  Eigenschaften  der  huminsauren 
Salze  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  denn  wenn  es  richtig  be- 
obachtet ist,  dass  die  auf  diese  Weise  entsandene  Humin- 
säure mit  der  im  Humus  identisch  ist,  so  entsteht  dadurch 
eine  Möglichkeit,  diesen  letzteren,  den  ich  weiter  unten  ab- 
handeln werde,  in  seiner  vollkommenen  chemischen  Reinheit 
kennen  zu  lernen.  Sie  gehören  zu  den  letzten  Producten, 
durch  welche  die  organische  Zusammensetzung  in  unorgani- 
sche binäre  Verbindungen  übergeht,  und  verdienen  dadurch 
eine  viel  grössere  Aufmerksamkeit.  Es  ist  möglich,  dass  der 
Absatz  der  Extracte  Huminsäure  in  Verbindung  mit  weniger 
weit  in  der  Zersetzung  vorgeschrittenen  Theileii  des  Extrac- 
tes  enthalte,  und  dass  die  durch  Kochen  bewirkte  Umwand- 
lung dieser  Säure  in  einen  indifferenten  Körper  in  Erzeugung 
der  einfachen  Zusammensetzung  C ^ H ^ O bestehe.  Wir 
werden  später  sehen,  dass  ^dieser  auch  im  Humus  vorkommt. 

Malaguti  hat  die  Entstehung  des  Humins  aus  Zucker 
durch  folgendes  Schema  zu  erklären  versucht: 

6 Atome  Humin  ==  12  C 12  H 60 

6 Atome  Wasser  ==  12  H -f-  60 

1 Atom  vvasserh.  Rohrzucker  = 12  C + 24  H + 120 
oder: 

6 Atome  Humin  ==  12  C + 12  H + bO 

8 Atome  Wasser  = 16  H + 80 

1 Atom  wasserh.  Traubenzucker  = 12  C -|-  28  H -J-  140 

Die  Verwandlung  der  Stärke  bedarf  nach  dem  Angeführ- 
ten keiner  weitern  Erklärung. 

Malaguti ’s  Versuche  sind  von  Bouchardat  wieder- 
holt und  erweitert  worden.  Er  fand,  dass  Rohrzucker  schnel- 
ler als  Traubenzucker  und  Stärke  in  Huminsäure  verwandelt 
werden,  und  dass  wenn  man  den  Traubenzucker  vorher  hat 
krystallisiren  lassen,  seine  Umwandlung  noch  langsamer  vor 
sich  geht.  Dies  steht  in  einer  gewissen  Art  mit  dem  von 
B i o t bemerkten  Umstand  in  Zusammenhang,  dass  eine  Auf- 
lösung von  krystallisirtem  Traubenzucker  auf  polarisirtes  Licht 
anders  wirkt,  als  dieAuflösung,  woraus  man  ihn  anschiessen  lässt. 
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Bouchardat  fand  ferner,  dass  die  erste  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Zueker  darin  besteht,  dass  sie  sein  Vermö- 
gen zu  krystallisiren  vernichten.  Vs  bis  Vio  Procent  Schwe- 
felsäure oder  besonders  Salpetersäure,  womit  der  in  der  drei- 
fachen Menge  Wassers  aufgelöste  Zucker  so  lange  erhitzt 
wird,  bis  sich  die  Flüssigkeit  zu  färben  anfängt,  gibt  einen 
nicht  mehr  krystalÜsirenden  Zucker,  obgleich  er  sowohl  farb- 
los als  auch  stark  süss  ist.  Ob  dieser  nicht  krystallisirende 
Zucker,  wie  es  wohl  der  Fall  sein  könnte,  eine  besondere 
Varietät  ausmacht,  ist  in  sofern  nicht  entschieden,  als  Bou-« 
chardat  fand,  dass  ein  Gemenge  von  Trauben-  und  Rohr- 
zucker, zusammen  in  Wasser  gelöst,  ebenfalls  nicht  krystal- 
lisirt,  wenn  nicht  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Rohrzucker 
darin  enthalten  ist.  Bei  einem  Gemenge  von  gleichen  Thei- 
leii  beider  Zuckerarten  bekam  er  kaum  Vs  vom  Rohrzucker 
krystallisirt.  Als  er  die  Zuckerauflösung  mit  V25  vom  Ge- 
wicht des  Zuckers  Schwefelsäure  behandelte  und  einige  Mi- 
nuten lang  kochte,  bis  die  Masse  braun  wurde,  so  erhielt  er^ 
nach  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk,  einen  brau- 
nen Syrup  von  bittersüssem  Geschmack,  der  durch  Thier- 
kohle nicht  zu  entfärben  war,  und  den  er  ebenfalls,  wiewohl 
vielleicht  mit  Unrecht,  nicht  für  ein  Gemenge,  sondern  für 
eine  eigene,  den  Uebergang  zu  Humin  bildende  Zuckervarie- 
tät hält. 

Xyloidin.  Durch  Brac 011110 1 ist  gezeigt  worden,  dass 
concentrirte,  farblose  Salpetersäure  auf  verschiedene  Pflanzen- 
stofPe,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  in  Be- 
rührung gebracht  wird,  eine  katalytische  Kraft  ausübt,  wo- 
von er  einen  sehr  merkwürdigen  Fall  näher  untersucht  hat. 
Wenn  Stärke,  Inulin,  Sägespähne,  Gummi,  Traganth,  oder 
Saponin  mit  so  viel  stark  concentrirter  Salpetersäure  ange- 
rührt werden,  dass  sich  ein  Brei  bildet,  so  kann  diese  Masse 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erwärmt  werden,  ohne  dass 
Entwickelung  von  Stickoxydgas  einlrilt^  dabei  aber  verwan- 
delt sich  die  Masse  in  einen  dicken  Mueilago,  der  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  Gallert  erstarrt.  Kaltes  Wasser  coagulirt 
ihn,  zieht  die  Säure  aus,  und  lässt  die  Stärke  mit  ganz  an- 
deren Eigenschaften,  aber  mit  unverändertem  Gewicht,  zu- 
rück. Dieser  Körper  ist  das  Xyloidin.  Nach  dem  vollkom- 
menen Auswaschen  der  Säure  und  Trocknen  ist  es  pulver- 
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förmig’,  weiss,  geschmacklos  und  röthet  nicht  Lackmus. 
Beim  Erhitzen  auf  einem  Karteiiblatt  schmilzt  es  und  ver- 
kohlt sich  bei  einer  Temperatur,  wobei  ersteres  unverändert 
bleibt;  es  ist  leicht  entzündlich.  Bei  der  Destillation  hinter- 
lässt es  Vs  schwer  verbrennlicher  Kohle  und  gibt  ein  essig- 
säurehaltiges Liquidum.  Es  verhiadet  sich  mit  Jod  und  wird 
gelb;  Brom  wirkt  nicht  darauf.  In  kochendem  Wasser  er- 
weicht es  und  backt  zusammen,  ohne  sich  aufzulösen.  In 
Alkohol  ist  es  unlöslich;  im  Kochen  nimmt  dieser  eine  Spur 
auf  und  trübt  sich  beim  Erkalten.  Von  conceutrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  ©hne  Farbe  aufgelöst, 

2)  Gemischte  katalytische  Wirkung  mit  Affinität 
der  Säure  zu  dem  gebildeten  Product. 

Diese  Art  von  Veränderungen  sind  hauptsächlich  bei 
solchen  Säuren  bekannt,  welche  in  liquider  Form  sehr  wenig 
wasserhaltig  zu  erhalten  sind,  wie  z.  B.  Sichwefelsäure, 
Phosphorsäure  und  Arseniksäure.  Wir  haben  in  dem  Vor- 
hergehenden viele  Fälle  kennen  gelernt,  wo  eine  Pflaozen- 
siibstanz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Schwefelsäure 
aufgelöst,  allmälig  die  Farbe  verändert,  und  Nüaocen  von 
Gelb,  Roth  und  Braun,  seltener  von  Bian  und  Grün,  durch- 
läuft, ohne  dass  dabei  die  Säure  eine  Aeiiderung  in  der  Zu- 
sammensetzung erleidet.  Bei  Verdünnung  mit  Wasser  und 
zuweilen  erst  bei  Sättigung  mit  Alkali,  wird  der  aufgelöste, 
nun  zu  etwas  Anderem  veränderte  Körper  ausgefällt.  Dieser 
Fälle  gibt  es  in  der  Pflanzenchemie  sehr  viele.  Ich  will 
hier  nur  an  das  Verhalten  des  Salicins,  Populins,  Piperiiis<j. 
Pikrotoxins,  Columbins,  Arthanitins,  Cetrarins  ii.  a.  erinnern. 
Der  Umstand,  dass'  die  neugebiideten  Substanzen  erst  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  oder  Sättigung  mit  einer  Basis 
ausgefällt  werden,  zeigt,  dass  sie  durch  eine  Verwandtschaft 
zu  der  Säure  aufgelöst  behalten  wurden,  die  vielleicht  auch 
an  ihrer  Bildung  Theil  gehabt  hat. 

Aus  den  Farben -Veränderungen , welche  eine  solche 
Auflösung  in  Schwefelsäure  allmälig  durchläuft,  geht  hervor, 
dass  die  katalytische  Wirkung  hierdurch  mehrere  bestimmte 
Verbindungen  durchgeht,  wie  wir  auch  bei  der  Stärke,  dem 
Gummi,  dem  Rohrzucker,  gesehen  haben,  welche  zuerst  in 
VIIL  2 
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Stärkegummi,  hierauf  in  Traubenzucker  verwandelt,  und  zu- 
letzt in  Gestalt  von  Huminsäure  abgeschieden  werden. 
Hierbei  kann  es  der  Fall  sein,  dass  wenn  auch  die  Schwefel- 
säure zu  den  Zwischenstufen  eine  Verwandtschaft  äussert, 
sie  dieselbe  doch  nicht  mehr  auf  das  letzte  katalytische 
Product  ausübt.  Ein  solcher  Fall  ist  der  folgende,  kürzlich 
von  Robiquet  beschriebene. 

Galläpfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Wenn 
man  1 Th.  Galläpfelsäure  in  5 Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure auflöst,  und  diese  Auflösung,  die  farblos  ist,  vorsichtig 
bis  zu  -j~  140®  erhitzt,  so  wird  sie  gelb,  rothgelb  und  zu- 
letzt dunkel  carminroth.  Lässt  man  nun  die  Flüssigkeit  er- 
kalten, so  setzen  sich  daraus  rothe  Krystallkörner  ab.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wird  noch  mehr  von  diesem  rothen 
Körper  ausgeschieden,  theils  in  rothen  Flocken,  theils  in 
rothen  körnigen  Krystallen.  Diese  Substanz  ist  eine  eigene 
Säure,  die  Robiquet  Acide  meta-ellagique metmnorphi-- 
sehe  MUagsäure  genannt  hat.  Man  bekommt  davon  die 
Hälfte  bis  zu  Vs  vom  Gewicht  der  angewandten  Galläpfel- 
säure.  Die  Farbe  dieser  Säure  ist  kermesroth,  sie  ist  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  bei  -f-  1^0®  verliert  sie  10,5  Proc. 
Wasser,  indem  sie  ein  mattes  Ansehen  bekommt.  Stärker 
erhitzt,  sublimirt  sich  die  wasserfreie  Säure  partiell  in  kleinen 
zinnoberrothen  Krystallen,  die  sich  auf  den  Theil  der  Masse, 
der  verkohlt  wird,  absetzen.  Kochendes  Wasser  löst  nur 
3 Zehntausendtheile  seines  Gewichts  davon  auf.  Von  Kali- 
hydrat-Lösung  wird  sie  leicht  aufgenommen,  die  alle  alka- 
lische Reaction  verliert,  wenn  sie  damit  gesättigt  wird. 
Robiquet  fand  diese  Säure  aus  C'' H^  0^  zusammengesetzt, 
was  die  Zusammensetzung  der  Ellagsäure  ist  und  worauf 
sich  der  Name  bezieht.  Inzwischen  ist  nicht  angegeben,  ob 
die  Sättigungscapacität  der  Säure  mit  dieser  Formel  über- 
einstimmt. Dass  sie  indessen  nicht  Ellagsäure  ist,  zeigt 
sowohl  die  Farbe,  als  das  Verhalten  des  Kalisalzes.  Wird 
die  mit  der  Säure  gesättigte  Lösung  in  Kalihydrat  abgedarapft, 
so  krystaliisirt  daraus  ein  gefärbtes  Salz,  welches  in  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Dieser  rothe  Körper  ist  als  Farbe  an- 
wendbar, und  gibt  dieselben  Farbeiitöne  wie  Krapp,  aber 
etwas  matter  und  der  Wirkung  von  Chlorwasser  nicht  wi- 
derstehend. 
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Weinsäure  und  Schiaefelsäure.  Bei  der  Auflösung 
von  Weinsäure  in  coiicentrirter  Schwefelsäure  erleidet  erstere 
eine  katalytische  Veränderung,  die  Schwefelsäure  bemächtigt 
sich  eines  Theils  ihres  Wassers,  und,  ohne  Verrückung  der 
relativen  Proportionen  zwischen  den  Bestandtheilen  der 
Weinsäure,  entsteht  daraus  eine  andere  Säure  von  geringe- 
rer Sättigungseapacität,  die  ich  weiter  unten  bei  Beschreibung 
der  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zucker  ent- 
stehenden und  mit  Aepfelsäure  verwechselten  Säure  abhaa- 
deln  werde. 

Pflan%enfaser  mit  Schwefelsäure»  Ich  habe  bereits  im 
Bd.  VL  pag.  431  erwähnt,  dass  Leinewand,  Baumwolle, 
Sägespähne  und  dergleichen  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure in  dieselbe  Art  Gummi  und  Zucker,  wie  die  Stärke, 
vervA^andelt  werden,  dass  aber  dabei  die  Säure  ihre  Eigen- 
schaften verändert  und  sich  zu  Basen  wie  eine  ganz  andere 
Säure  verhält;  sie  hat  den  Namen  Holzschioefelsäm^e,  Acide 
vegeto  sulphurique,  erhalten.  In  dem  Vorhergehenden  haben 
wir  mehrere  Säuren  von  ähnlicher  Natur  kennen  gelernt, 
wie  z.  B.  die  Benzoeschwefelsäure,  Bd.  VL  pag.  179,  die 
Benzidschwefelsäiire,  id.  pag.  186,  die  Indigschwefelsäureu, 
Bd.  VII.  pag.  211,  und  in  dem  Folgenden  werden  wir  noch 
mehrere  kennen  lernen.  Ich  habe  schon  im  Bd.  VI.  p.  180 
einige  Ansichten  über  die  allgemeinen  Verhältnisse  dieser 
Säuren  angegeben.  Diese  Ansichten  haben  durch  neue,  von 
mir  unternommene  Untersuchungen,  die  mich  noch  beschäf- 
tigen, eine  weitere  Entwickelung  bekommen,  wovon  ich  hier 
eine  kurze  Darstellung  geben  will,  die  in  einem  und  in  dem 
anderen  , Punkt  die  früheren  Angaben  berichtigt.  — Die 
Schwefelsäure  verbindet  sich  in  diesen  Fällen  mit  einem  or- 
ganischen Körper,  der  bisweilen  ein  organisches  Oxyd  ist, 
bisweilen  keinen  Sauerstoff  enthält,  und  dieser  Körper  geht 
dann  mit  der  Säure,  als  ein  davon  nicht  abscheidbarer  Be- 
standtheil,  in  ihre  Verbindungen  mit  Salzbasen  über.  Hier- 
bei behält  nun  entweder  die  Säure  ihre  frühere  Sältigungs- 
capacität,  oder  diese  vermindert  sich  bis  auf  die  Hälfte.  In 
einigen  der  letzteren  Fälle  kommt  dies  daher,  dass  sich  der 
Körper,  mit  dem  die  Säure  verbunden  ist,  wie  eine  Basis 
verhält,  und  die  neue  Säure  dann  als  ein  zweifach-schwe- 
felsaures Salz  von  dieser  Basis  zu  betrachten  ist,  in  welchem 
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die  andere  Hälfte  der  Säure  durch  eine  unorganische  Basis 
neutralisirt  werden  kann,  wodurch  ein  neutrales  Salz  mit 
zwei  Basen  entsteht.  Von  der  Art  sind  die  Verbindungen, 
die  der  Aether,  nicht  allein  mit  Schwefelsäure,  sondern  auch 
mit  vielen  andern  unorganischen  und  organischen  Säuren 
bildet.  Diese  Fälle  sind  daran  zu  erkennen,  dass  solche 
Salze,  wenn  man  sie  in  der  Wärme  mit  einer,  im  Ueber- 
schuss  zugesetzten,  stärkeren  unorganischen  Basis,  z.  B, 
Kalihydrat  behandelt,  in  gewöhnliche  schwefelsaure  Salze 
verwandelt  werden,  und  die  organische  Basis  aus  der  Ver- 
bindung ausgeschicden  wird.  In  anderen  Fällen  jedoch  kann 
eine  stärkere  Basis,  in  welchem  Ueberschuss  sie  auch  an- 
gewendet werden  mag,  nichts  abscheiden.  Die  Aenderung 
der  Sättigungscapacität  der  Säure  muss  dann  eine  andere 
Ursache  haben.  Es  ist  nämlich  möglich,  dass  die  neue  Säure 
keine  Schwefelsäure  mehr  enthalte,  sondern  sich  in  Unter- 
schwefelsäure verwandelt  habe,  wobei  die  Sättigungscapa- 
cität zwar  der  der  Säure  gleich  ist,  aber  zur  Hälfte  reducirt 
zu  sein  scheint,  wenn  man  sie  als  Schwefelsäure  berechnet. 
Es  ist  schwierig,  dieses  Verhalten  mit  völliger  Sicherheit 
zu  beweisen,  allein  es  glückte  doch,  dasselbe  bei  einer  Säure 
nachzuweisen,  die  Naphthalinschwefelsäure  genannt  worden 
ist,  und  worin  man  2 Atome  Schwefelsäure  angenommen 
hat,  die  aber  nur  1 Atom  Unterschwefelsäure  in  Verbindung 
mit  dem  organischen  Körper  enthält.  Wir  werden  diese 
Säure  weiter  unten  kennen  lernen.  Hieraus  lässt  sich  ver- 
muthen,  dass  dieses  Verhällniss  vielleicht  in  allen  den  Fällen 
statt  findet,  wo  die  Sättigungscapacität  der  Schwefelsäure 
auf  die  Hälfte  reducirt  ist,  und  wo  das  Kalisalz  durch  Kochen 
mit  überschüssigem  Kalihydrat  nicht  in  schwefelsaures  Kali 
verwandelt  werden  kann.  Als  Beweis,  dass  das  Salz  Un- 
terschwefelsäure enthalte,  führt  Liebig  an,  dass  wenn  das 
mit  überschüssigem  Kaiihydrat  gemengte  Kalisalz  von  einer 
solchen  Säure  zuerst  bis  zum  Eintrocknen  und  hierauf  so 
weit  erhitzt  werde,  bis  der  organische  Körper  dadurch  zer- 
stört zu  werden  anfange,  und  das  Salz  hierauf  in  Wasser 
aufgelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt  werde,  sich  schwef- 
lige Säure  entwickele,  deren  Menge  durch  Aufkochen  noch 
vermehrt  werde.  Dies  ist  in  der  That  mit  dem  unterschwe- 
felsauren Kali  der  Pall,  wenn  man  es  bis  zu  einem  gewissen 
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Grad  mit  Kalihydrat  erhitzt,  und  lässt  sich  mit  schwefel- 
saurem Kali  und  Kalihydrat,  gemengt  mit  einem  organischen 
Körper,  und  bis  zur  anfangenden  Verkohlung  des  letzteren 
erhitzt,  nicht  hervorbringeii.  Gleichwohl  kann  die  hier  an- 
geführte Meinung  von  dem  Vorhandensein  von  Unterschwe- 
felsäure in  denjenigen  Säuren,  deren  Sättigungscapacität  auf 
die  Hälfte  reducirt  zu  sein  seheiiit,  und  deren  Kalisalze  mit 
überschüssigem  Kalihydrat  kein  schwefelsaures  Kali  bilden, 
vorläufig  für  nicht  mehr  als  eine  grosse  Wahrscheinlichkeit 
betrachtet  werden,  so  lange  nicht  die  bis  jetzt  bekannten 
Säuren  aus  diesem  Gesichtspunkt  untersucht  worden  sind. 

Indessen  sind  es  nicht  blos  die  Schwefelsäure  und  Un- 
terschwefelsäure, welche  Säuren  von  dieser  Natur  bilden; 
sie  können  auch  mit  anderen  Säuren  erhalten  werden.  Sal- 
petersäure und  vielleicht  auch  salpetrige  S_äure  bilden  meh- 
rere der  Art,  sowohl  mit  vegetabilischen  als  animalischen 
Substanzen,  und  könnten  wir  von  diesen  stärkeren  Säuren 
den  organischen  Körper  trennen,  so  würde  derselbe  wahr- 
scheinlich in  Verbindung  mit  anderen,  weniger  starken  Säu- 
ren analoge  saure  Verbindungen  bilden  können.  Es  ist 
möglich,  dass  man  künftig  Methoden  entdecken  werde,  ver- 
mittelst deren  man  den  organischen  Körper  von  einer  Säure 
auf  eine  andere  übertragen  kann. 

llohschioe felsäure.  Sie  ist  von  Braconnot  entdeckt 
worden.  Man  erhält  sie,  wenn  man  bei  der  Bereitung  von 
Zucker  aus  leinenen  Lumpen  oder  Sägespähnen  mit  Schwe- 
felsäure (Bd.  VI.  pag.  431),  statt  die  freie  Säure  mit  kohlen- 
saurem Kali  zu  sättigen,  dazu  kohlensaures  Bleioxyd  oder 
kohlensaure  Baryterde  nimmt,  und  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit im  ersteren  Falle  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff, oder  ira  anderen  die  Baryterde  durch  vorsichtig  zuge- 
mischte Schwefelsäure  ausfällt.  Die  wieder  filtrirte  Flüssig- 
keit wird  bei  gelinder  Wärme  zur  Syrupsconsistenz  abge- 
dampft und  dann  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  Gummi 
abscheidet  und  die  freie  Saure  nebst  dem  Zucker  auflöst» 
Der  Alkohol  wird  wieder  abgedampft  und  der  zurückbleibend© 
Syrup  mit  Aether  geschüttelt,  wovon  die  Säure,  mit  Hinter- 
lassung des  Zuckers,  aufgenommen  wird.  Die  Aether-Auf- 
lösung  ist  gelb  und  lässt  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
eine  fast  ungefärbte,  scharf  saure,  fast  ätzende  Säure  zurück, 
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welche  die  Zähne  stark  angreift,  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  kann  und  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht.  Bei 
einer  + 20o  übersteigenden  Temperatur  fängt  sie  an  braun 
zu  werden.  Noch  etwas  vor  -j-  100°  zersetzt  sie  sich, 
schwärzt  sieh,  und  die  Flüssigkeit  setzt  dann  beim  Verdün- 
nen eine  kohlige  Substanz  ab,  enthält  freie  Schwefelsäure 
und  fällt  die  Barytsalze.  Bei  einer  Temperatur  über  100° 
zersetzt  sie  sich  mit  starker  Entwickelung  von  schweflig- 
saurem Gas.  Diese  Säure  gibt  mit  allen  Basen  leicht  auf- 
lösliche  Salze.  Sie  fällt  weder  Chlorbarium  noch  basisches 
essigsaures  Bleioxyd,  und  mit  Bleioxyd  oder  Baryterde  ge- 
sättigt, gibt  sie  leicht  auflösliche,  zu  gummiartigen  Massen 
eintrocknende  Salze.  Ihre  Salze  sind  meistens  zerfliesslich 
und  in  Alkohol  unlöslich.  Die  Salze  mit  alkalischer  Base 
geben,  beim  gelinden  Erhitzen  in  Destillationsgefässen, 
schweflige  Säure,  und  lassen  ein  mit  Kohle  gemengtes  neu- 
trales Salz  zurück.  Aus  diesem  letzteren  Umstand  folgt  in- 
dessen nicht,  dass  diese  Säure  ünterschwefelsäure  enthält. 

3)  Wirkung  der  Säuren  auf  organische  Stoffe 
durch  wechselseitige  Zersetzung. 

Diese  Wirkung  wird  nur  von  denjenigen  Säuren  hervor- 
gebracht, die  auf  nassem  Wege  desoxydirt  werden  können, 
nämlich  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  durch  die 
Säuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods,  durch  Chromsäure  und 
die  Mangansäuren.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  zerset- 
zende Einwirkung  der  Chlorsäuren  sehr  wichtige  und  lehr- 
reiche Erscheinungen  darbieten  werde,  aber  diese  Säuren  sind 
bis  jetzt  so  gut  'wie  noch  gar  nicht  versucht. 

Concenfrirte  ^clmefelsäiü'e,  die  bei  einer  etwas  erhöh- 
ten Temperatur  auf  Pflanzenstoflfe  wirkt,  wird  zu  schwefliger 
Säure  reducirt,  nach  welcher  das  Gemenge  bald  zu  riechen 
anfängt;  zuletzt  entwickelt  sich  dieselbe  in  Gasform,  die 
Masse  verdickt  und  schwärzt  sich,  was  fortfährt,  bis  das 
Ganze  das  Ansehen  von  Kohle  hat.  Hierbei  bilden  sich  nun 
Producte,  die  von  ziemlich  verschiedenartigen  Pflanzenstoffen, 
mehr  von  gleichartiger  Natur  ausfallen,  indem  sie  sich  mehr 
der  Einfachheit  der  unorganischen  Zusammensetzung  nähern. 
Hatchett,  der  das  Verhalten  hierbei  zuerst  untersuchte. 
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fand  5 dass  durch  diese  Behandlung  von  sehr  vielen  Stoffen 
eine  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz  entstehe,  die, 
nach  dem  Ausziehen  aus  der  unlöslichen  kehligen  Masse,  die 
Leimauflösung  fällt,  deshalb  mit  dem  Gerbstoff  verglichen  und 
künstlicher  Gerbstoff  genannt  worden  ist.  Er  erhielt 
denselben  aus  Leinöl,  Talg,  Camplier,  Terpenthin  (sowohl  aus 
dessen  Harz,  als  Oel),  aus  Mastix,  Elemi,  Benzoe,  Copal, 
Copaiva-,  Tolu-  und  Peru-Balsam,  Asa  foetida,  Bernsteiin— - 
Von  Wachs  und  Gummi  wurde  wenig  erhalten,  und  Drachen- 
blut,  Gummigutt,  Weihrauch,  Myrrhe,  Ammoniakgummi,  Gua- 
jac,  Caoutschouc,  Manna,  Lakriz,  Gummi,  Zucker  und  im  All- 
gemeinen solche  Stoffe,  die  mit  Salpetersäure  viel  Oxalsäure 
bilden,  gaben  nichts  davon.  Zur  Bildung  dieser  Gerbsäure 
löste  er  1 Th.  der  Pflanzensubstanz  in  4,8  Th.  Schwefelsäure 
auf,  liess  das  Gemische  einige  Tage  stehen  und  erhitzte  cs 
dann  gelinde,  so  lange  sich  noch  schweflige  Säure  entwickelte* 
Es  blieb  nun  eine  kohlige  Masse,  aus  der  Wasser  die  freie 
Säure,  nicht  aber  die  Gerbsäure  auszog.  Sie  wurde  gut  mit 
W’asser  ausgewaschen  und  darauf  mit  Alkohol  übergossen, 
welcher  die  Gerbsäure  aufiöste  und  eine  kohlige  Masse  zu- 
rückliess.  Da  Wasser  nachher  die  Gerbsäure  auflösen  kann, 
dieselbe  aber 'nicht  aus  der  kehligen  Masse  auszieht,  so 
scheint  die  Mitwirkung  des  Alkohols  zu  ihrer  völligen  Bil- 
dung nothwendig  zu  sein.  — Die  Auflösung  in  Alkohol  ist 
dunkelbraun,  fast  schwarz  und  giebt  eine  extractartige,  schwarz- 
braune Substanz  von  folgenden  Eigenschaften:  sie  schmeckt 
zusammenziehend,  riecht  schwach  nach  gebranntem  Zucker^ 
giebt  bei  der  Destillation  keine  Blausäure  und  kein  Ammo- 
niak und  ist  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  auflöslich.  Die 
Auflösung  gibt  mit  Zinn-  und  Bleioxyd-Salzen  braune  Nie- 
derschläge. Die  durch  Behandlung  von  Campher  mit  Schwe- 
felsäure erhaltene  Gerbsäure  fällt  auch  Chlorcalcium  und 
schwefelsaures  Eisenoxvd  mit  brauner  Farbe.  In  einer  Auf- 
lösung  von  Leim  bildet  sie  einen  braunen,  wenig  zähen,  in 
kochendem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  und  Häute  kann 
sie  gerben,  wiewohl  nur  schwer.  Von  coiicentrirter  Schwe- 
felsäure wird  sie  verkohlt  und  zerstört,  und  von  Salpetersäure 
in  eine  andere  Art  von  künstlicher  Gerbsäure  verwandelt, 
deren  ich  bei  den  Einwirkungen  der  Salpetersäure  erwähnen 
werde. 
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Die  kohÜge  Masse,  welche  bei  diesen  Versuchen, 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol,  übrig  bleibt, 
ist  nicht  reine  Kohle,  sondern  enthält  von  den  Bestandthei- 
len  der  Schwefelsäure,  und  ihr  Gewicht  übersteigt  bedeutend 
den  Kohleiistoffgehalt  des  zerstörten  PflanzenstolFs , selbst 
nachdem  sie  durch  Glühen  in  einem  verschlossenen  Gefässe 
von  aller  Feuchtigkeit  befreit  worden  ist.  Hierbei  entwickelt 
sich  schwelligsaures  und  SchwefelwasserstofF-GaS , Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas,  brenzliches  Oel  und  etwas  Wasser, 
und  die  zurückbleibende  Kohle  enthält  noch  Schwefel,  und 
zwar,  nach  Che  vre  ul,  noch  so  viel,  als  zur  Bildung  von 
5 bis  6 Proc.  Schwefelsäure  vom  Gewicht  der  Kohle  nöthig 
ist.  Eine  Auflösung  von  Kali  zieht  aus  der  kohligen  Masse 
einen  braunen  Stoff  aus,  ohne  dass  aber  dabei  die  Kohle  ih- 
ren Schwefelgehalt  verliert,  der  also  darin  nicht  als  Schwe- 
felsäure enthalten  zu  sein  scheint.  Che  vre  ul  fand,  dass 
diese  Kohle  (von  Campher  gewonnen)  nach  langem  Auswa- 
schen das  Lackmuspapier  röthete,  und  nach  einiger  Zeit  selbst 
sauer  zu  schmecken  anfing. 


Die  Einwirkung,  welche  Salpeiersäure  auf  Pflanzen- 
stoffe ausübt,  ist  weit  stärker,  als  die  anderer  Säuren,  und 
die  Producte  davon  mannigfaltiger.  Die  Pflanzenstoffe  und 
diese  Säuren  zersetzen  sich  gegenseitig,  indem  Kohlensäure- 
gas und  Stickstoffoxydgas,  und  nicht  selten  Cyanwasserstoff- 
säure mit  Aufbrausen  entweichen.  Die  hierbei  in  der  Auflö- 
sung zurückbleibenden  Stoffe  sind  verschieden , theils  nach 
ungleich  lange  fortgesetzter  Einwirkung  der  Salpetersäure, 
und  theils  nach  der  unoleicheo  Zusammensetzung  der  zer- 
störten  Substanz.  Von  dem  grössten  Theile  der  Stoffe  wird 
hierbei  Oxalsäure  hervorgebracht;  die  gleich  zu  beschreibende 
früher  für  Aepfelsäure  gehaltene  Säure  im  Anfänge  der  Ope- 
ration von  einigen;  andere,  wie  z.  B.  arabisches  Gummi, 
Campher,  Kork,  bilden  damit  ganz  eigenthümüche  Säuren; 
Harze , Oele  und  sehr  kohlenstoffVeiche  Materien  erzeugen 
theils  harzartige  Verbindungen,  theils  eine  eigene,  beson- 
ders merkwürdige  Gerbsäure;  und  stickstoffhaltige  Materien 
bilden,  ausser  einigen  der  eben  genannten  Stoffe,  bittere,  kry- 
stallinische  Substanzen;  mit  Kork  entsteht  eine  Art  von 
Vfachs,  mit  FOanzenJeim  und  Pfianzeneiweiss  entsteht,  aus- 
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ser  andern  Stoffen,  ein  gelbes,  talgartiges  Fett,  — Ich  werde 
hier  diese  Producte  einzeln  abhandeln. 

EigeiUliüiiiliclie  Säuren,  gebildet  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  verschiedene 

Pflanzensloffe. 

Zuckersäure.  Acidum  sacduiricum. 

Ich  habe  im  Th.  II.  p.  152  angegeben,  dass  durch  Ein- 
Wirkung  von  Salpetersäure  auf  Zucker  , Stärke  oder  Gummi 
eine  der  Aepfelsäure  ähnliche  Säure  gebildet  werde,  die  aber 
keine  Aepfeisäure  ist.  Sie  ist  zuerst  von  Scheele  beobach- 
tet worden,  der  sie  für  die  genaiiute  Säure  hielt.  Durch  spä- 
tere Versuche,  augestellt  von  mir,  von  Vogel  und  noch  spä- 
ter von  Trommsdorlf  d.  ä.,  ergaben  sich  Verschiedenhei- 
ten zwischen  dieser  Säure  und  der  Aepfelsäure,  die  zu  er- 
weisen schienen,  dass  sie  nicht  Aepfelsäure  sein  könne,  ohne 
dass  indessen  dadurch  die  Natur  dieser  künstlichen  Säure 
ins  Klare  gebracht  wurde.  Einer  der  am  meisten  in  die  Au- 
gen fallenden  Unterschiede  bestand  darin,  dass  äpfelsaures 
, Bleioxyd  in  siedendem  Wasser  löslich,  und  daraus  in  Blätt- 
chen krystallisirbar  ist,  und  dass  der  hierbei  noch  ungelöst 
bleibende  Theil  des  Bleisalzcs  während  des  Siedens  unter 
dem  Wasser  zu  einer  Masse  zusamraenschmilzt,  was  mit  dem 
künstlichen  äpfelsauren  Bleioxyd  nicht  der  Fall  war.  Hierauf 
wurde  die  Untersuchung  dieser  Säure  von  Guerin-Vary 
wieder  aufgeiiommeii,  der  sie  für  eine  eigenthümliche  Säure 
erklärte,  zusammengesetzt,  nach  seiner  Analyse  des  Bleisal- 
zes, aus  er  nanute  sie  Acide  oxalhydr'Ujiie^ 

weil,  nach  ihm,  ihre  Zusammensetzung  mit  2 Atomen  Oxal- 
säure und  3 Doppelatomen  Wasserstoff  vorgestellt  werden 
könnte.  Er  beschrieb  mehrere  Salze  von  dieser  Säure,  und 
indem  er  unter  Anderem  zeigte , dass  ihr  Bleioxydsalz  aus 
der  siedendheiss  gesättigten  Lösung  in  Schuppen  anschiesst 
und  der  Ueberschuss  beim  Sieden  erweicht  und  halb  schmilzt, 
gab  er  zu  der  Vermuthung  Anlass,  dass  seine  Versuche  viel- 
leicht gerade  das  Gegentheil  von  dem  beweisen,  was  er  be- 
weisen wollte,  dass  nämlich  wirklich  Aepfelsäure  in  der  so 
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bereiteten  Säur©  enthalten  sei.  Indessen  ist  durch  eine  spä- 
tere Untersuchung  von  Erd  mann  erwiesen  worden,  dass 
sie  allerdings  eine  eigenthümliche  Säure  ist , und  zwar,  nach 
ihm,  von  derselben  procentischen  Zusammensetzung  wie  die 
Weinsäure,  aber  von  andern  Eigenscliaften , ein  Resultat, 
womit  aber  wieder  neuere  Versuche  von  Hess  nicht  über- 
einstimmen. 

In  Betreff  der  Darstellung  der  Säure  verweise  ich  auf 
Th.  II.  p.  152,  und  bemerke  nur,  dass  was  ich  jetzt  über 
diese  Säure  anführen  werde,  bei  der  Herausgabe  des  II.  Theils 
noch  nicht  bekannt  war.  — Wenn  die  Säure  aus  Zucker  oder 
Stärke  mit  Salpetersäure  bereitet  wird,  so  entsteht  zugleich 
eine  Portion  Stärkegummmi  und  Huminsäure,  von  welcher 
letzteren  die  Flüssigkeit  gefärbt  wird.  Bei  Ausfällung  der 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  gesättigten  Flüssigkeit  mit  Alko- 
hol, wird  dieses  Gummi  mitgefällt,  man  bekommt  es  dann 
mit  der  Säure,  von  der  es  allmälig  in  Huminsäure  verwandelt 
wird,  wodurch  sich  die  Säure  gelb  und  zuletzt  braun  färbt. 
Dies  ist  weniger  der  Fall,  wiewohl  ihm  nicht  ganz  vorge- 
beugt wird,  wenn  man  die  Säure  aus  Gummi  bereitet.  Erd- 
mann erhielt  zuletzt  auf  die  Art  die  Säure  farblos,  dass  er 
die  braune  Säure  mit  Ammoniak  sättigte,  wieder  mit  essig- 
saurem Blei  fällte,  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasser- 
stoflp  zersetzte,  wobei  die  Huminsäure  bei  dem  Schwefelblei 
blieb  j beim  Abdampfen  wurde  die  Flüssigkeit  wieder  braun, 
sie  wurde  wieder  mit  Ammoniak  gesättigt  und  abermals  durch 
Sch v»^efel Wasserstoff  gefällt,  und  dies  wurde  so  oft  wiederholt, 
bis  die  Säure  beim  Abdampfen  nicht  mehr  braun  wurde,  was 
eine  sechsmalige  Wiederholung  des  Verfahrens  erforderte. 
Durch  Verdunstung  im  leeren  Raum  erhielt  Erdmann  einen 
wasserklaren  Syrup,  der  allmälig  zu  einer  gummiähnlichen, 
sprüden,  gelblichen  Masse  eintrocknete,  die  in  der  Luft  wie- 
der Feuchtigkeit  anzog  und  zu  einer  syrupdicken  Masse  zer- 
floss. Guerin-Vary  erhielt  einen  zähen  Syrup  von  scharf- 
saurem Geschmack  und  1,416  sp.  Gew.  bei  -)-  20o^  der  in 
der  Luft  wieder  Feuchtigkeit  anzog,  bis  er  1,375  sp.  Gew. 
erlangt  hatte.  Sonst  schien  er  innerhalb  mehrerer  Monate 
keine  weitere  Veränderung  zu  erleiden.  In  sehr  concentrirter 
Form  setzte  er  in  einer  verschlossenen  Flasche  im  Verlauf 
eines  Monates  einige  Krystalle  ab.  Diese  Krystalle  waren* 
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allem  Anschein  nach,  Weinsäure.  Mit  Alkohol  liess  er  sich 
in  allen  Verhältnissen  mischen;  Aether  oder  Terpenthinöl  nah- 
men selbst  im  Kochen  nur  wenig  davon  auf.  Von  Salpeter- 
säure wurde  er  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Erd  mann  fand,  dass  die  Salze  dieser  Säure  die  Eigen- 
schaft haben,  in  aufgelöstem  Zustand  in  kurzer  Zeit  in  wein- 
saure Salze  verwandelt  zu  werden.  Wurde  die  Säure  halb 
mit  Kali  gesättigt,  so  verwandelte  sie  sich  nach  einigen  Tagen 
gänzlich  in  zweifach-weinsaures  Kali;  aber  auch  die  neutra- 
len Salze  verwandelten  sich  in  weinsaure,  ohne  dass  sich  da- 
bei etwas  Anderes  bildete.  Erdmann  analysirte  die  Verbin- 
dung der  Säure  mit  Bleioxyd,  die  zwar  bei  verschiedenen 
Bereitungen  nicht  von  identischer  Zusammeusetzunor  erhalten 
werden  konnte ; indem  er  aber  das  Salz  auf  die  Art  analy- 
sirtc,  dass  mit  der  einen  Hälfte  der  Bleioxydgehalt  bestimmt, 
und  die  andere  Hälfte  mit  Kupferoxyd  verbrannt  wurde,  ergab 
es  sich,  dass  die  verbrannte  Säure  absolut  die  Zusammenset- 
zung der  Weinsäure  gehabt  hatte,  nämlich  C*  H^  0^.  Damit 
stimmt  Guerin- Vary ’s  Analyse  in  so  fern  überein,  dass 

sie  der  Zusammensetzung  C^H^O^-f-Ö,  oder  wasserhal- 
tiger Weinsäure  entspricht;  ein  Resultat,  das  jedoch  nicht 
erhalten  werden  durfte,  da  das  Bleisalz,  welches  er  verbrannte, 
wasserfrei  erhalten  werden  kann.  Aus  diesen  Versuchen 
schien  es  also  klar  zu  sein,  dass  die  Verwandlung  der  Säure  in 
Weinsäure  von  analoger  Art  war,  wie  der  Uebergang  der 
Phosphorsäure  von  der  einen  Modification  in  die  andere.  Aus 
diesem  Grunde  nannte  Erd  mann  die  untersuchte  Säure 
Met  aweinsäure,  eine  Benennung,  die  ich  jedenfalls  aus 
denselben  Gründen  für  unzulässig  halte,  wie  die  Benennung 
Metaphosphorsäure  (Th.  II.  p.58).  — Bei  den  Versuchen,  die 
Sättigungscapacität  der  Säure  zu  bestimmen,  bekam  Erdmann 
durch  die  partiellen  Verwandlungen  in  weinsaure  Salze  so 
variirende  Resultate,  dass  er  nicht  zu  entscheiden  wagte,  ob 
sie  der  der  Weinsäure  gleich  kam  oder  geringer  war.  Aus 
Guerin-Vary’s  Analyse  des  Zinksalzes,  sowie  aus  Hess’s 
Analyse  des  Kalksalzes  und  den  weiter  unten  anzuführenden 
Versuchen  von  Fremy  scheint  zu  folgen,  dass  ihre  Sätti- 
gungscapaeität  nur  Vs  von  der  der  Weinsäure  sei,  oder  dass 
1 Atom  Säure,  gebildet  aus  3 Atomen  Weinsäure,  2 Atome 
Basis  sättigt. 
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Ich  habe  im  zweiten  Tiieile  pag.  139  einer  von  Bracon- 
not  entdeckten  Modification  der  Weinsäure  erwähnt,  die 
durch  Schmelzen  der  letzteren  in  der  Wärme  entsteht.  Mit 
dieser  nun  verglich  Erdmann  seine  Säure  und  fand,  dass, 
wenn  Weinsäure  bei  einer  Temperatur,  wobei  sie  noch  nicht 
gelb  wird,  also  bei  ungefähr  120®,  so  lange  geschmolzen 
erhalten  wird,  dass  ein  Tropfen  der  Masse  auf  einem  kalten 
Glas  klar  und  durchsichtig,  ohne  alle  Trübigkeit,  erstarrt,  nun 
dieselbe  Säure  entstanden  ist.  Es  geht  dabei  nur  wenig  Was- 
ser weg.  Dieselbe  Säure  wird  auch,  nach  Büchner  d.  j., 
beim  Schmelzen  von  Traubensäure  erhalten.  Die  durch 
Schmelzen  gebildete  Säure,  sowie  auch  deren  Salze,  gehen 
jedoch  viel  rascher  in  Weinsäure  oder  weinsaure  Salze  über, 
so  dass  die  Salze  der  mit  Salpetersäure  bereiteten  Säure  hier- 
zu Tage,  wenn  die  Salze  der  geschmolzenen  Säure  nur  Stun- 
den brauchen,  und  die  mit  Salpetersäure  bereitete  freie  Säure 
kann,  wie  wir  sahen,  Monate  lang  aufgelöst  erhalten  werden, 
ohne  als  Weinsäure  zu  krystallisircn.  Dagegen  krystallisirt 
Weinsäure  aus  der  durch  Schmelzen  gebildeten  Säure  schon 
nach  einigen  Tagen.  Indessen  fand  Erdmann,  dass,  je  hö- 
her die  Temperatur  war,  hei  welcher  die  Säure  geschmolzen 
wurde,  um  so  langsamer  die  Verwandlung  in  Weinsäure  vor 
sich  ging.  Ich  kann  hinzufügen,  dass  ich  eine  syrupartig  ge- 
schmolzene Traubensäure  hatte,  die  sich  mehrere  Wochen 
lang  so  erhielt , ohne  zu  erstarren  oder  zu  krystallisircn. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  nicht  richtig  studirt,  und  die 
Angaben  darüber  haben  nicht  die  .Zuverlässigkeit,  die  man 
erwarten  sollte,  da  mau  die  neu  gebildeten  weinsauren  Salze 

J O 

für  noch  unveränderte  Salze  nahm.  Diess  ist  wenigstens  mit 
den  von  Oueriii-Vary  beschriebenen  krystallisirten  Salzen 
der  Fall.  Trommsdorff  erhielt  damit  nur  solche  Verbindun- 
gen, die  nicht  krystallisirten.  Es  ist  leicht  zu  entdecken, 
dass  ein  Theil  des  Salzes  in  weinsaures  übergegaiigeii  ist, 
wenn  man  zu  einer  nicht  coiicentrirten  Auflösung  einige  Tro- 
pfen Chlorcalciumlösung  mischt,  wodurch  weinsaurer  Kalk  ge- 
fällt wird.  Concentrirte  Lösungen  können  dadurch  coagulirt 
werden,  ’ aber  beim  Verdünnen  löst  sich  die  ganze  Masse 
wieder  auf,  wenn  keine  Weinsäure  vorhanden  war. 

Das  Kalisalz  ist  gummiähnlich.  Nach  Guerin-Vary 
»soll  es  in  vierseitigen  Prismen  krystallisiren. 
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Das  Naironsah  ist  ebenfalls  gummiähnlich , und  nach 
Guerin-Vary  soll  selbst  das  saure  Salz  nicht  krystallisiren* 

Das  Ammoiiiaksah  krystallisirt  nicht  j wenn  es  neutral 
ist;  beim  Abdampfen  wird  es  aber  sauer  und  krystallisirt  dann 
in  vierseitigen  Prismen.  Aus  diesem  sauren  Salz  bereitete 
Guerin-Vary.  die  von  ihm  untersuchte  Säure.  Es  scheint 
demnach,  als  habe  das  krystalüsirte  Salz  wirklich  die  neu© 
Säure,  und  nicht  Weinsäure  enthalten. 

Die  Salze  von  Baryt- ^ Strontian-  und  Kalkei^de,  ge- 
bildet durch  Sättigung  der  verdünnten  Säure  mit  der  kohlen- 
sauren Basis,  trocknen  zu  durchsichtigen  Massen  ein,  die 
sich  nachher  sowohl  in  kaltem,  als  in  warmem  Wasser  schwer 
auflösen.  Wird  zu  den  Auflösungen  dieser  Salze  eine  Auf- 
lösung des  Hydrats  der  Erde  gemischt,  so  entstehen  Nieder- 
schläge, die  in  reinem  Wasser  löslich  sind,  und  in  diesen 
Lösungen,  worin  Basis  und  Säure  in  einem  geeigneteren  Ver- 
hältniss  enthalten  sind,  um  in  weinsaure  Salze  überzugehen, 
verwandeln  sie  sich  sehr  rasch  in  diese,  wobei  denn  das 
weinsaure  Salz  niederfällt.  Das  Kalksalz  ist  von  Hess  ana- 
lysirt  worden.  Bei  + 100®  getrocknet,  kann  seine  Zu- 
sammensetzung durch  2 Ca  + 3 ^ ^ ausge- 

drückt  werden. 

Das  Zinksalz  wird  durch  wechselseitige  Zersetzung^  be- 

o Ö 

reitet,  es  schlägt  sich  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  nie- 
der, welches  nach  der  Analyse  von  Guerin-Vary  aus  2 Zu 
+ 3 (Cf  O^)  5 il  zusammengesetzt  ist. 

Daz  FAsenoxydulsalZy  durch  Auflösen  von  Eisen  in  der 
Säure  erhalten,  trocknet  zu  einem  grüngelben  Gummi  ein. 

Das  Knpferoxydsalz^  durch  Sättigung  der  Säure  mit 
kohleusaurem  Kupferoxyd,  trocknet  auf  gleiche  Weise  ein. 

Das  Bleioxydsalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  pul- 
verförmig gefällt.  Wird  das  frisch  bereitete  noch  nasse  Salz 
mit  vielem  siedenden  Wasser  vermischt  und  eine  Zeit  lang 
damit  gekocht,  so  löst  sich  eine  Portion  auf  und  setzt  sich 
beim  Erkalten  in  feinen  Schuppen  ab.  Der  ungelöste  Theil 
backt  beim  Kochen  zu  einem  Kuchen  zusammen,  wenn  er 
nicht  viel  weinsaures  Bleioxyd  enthielt,  welches  dies  verhin- 
dert. Wenn  die  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Auflösung 
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des  Kalksalzes  dieser  Säure  mit  Essigsäure  vermischt,  zum 
Sieden  erhitzt,  und  dann  so  lange  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt  wird,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr  aufzu- 
lösen anfängt,  so  krystallisirt  das  schuppige  Salz  in  etwas 
grösserer  Menge  beim  Erkalten  heraus,  und  aus  der  erkalte- 
ten Flüssigkeit  kann  man  durch  neue  Aufkochungen  zu  wie- 
derholten Malen  neue  Antheile  davon  bekommen.  Wird  die- 
ses schuppige  Salz  dann  mit  Wasser  gekocht,  so  löst  sich 
einTheil  auf  und  der  ungelöste  schmilzt  halb  zu  einem  Klum- 
pen, und  gleicht  also  in  dieser  Hinsicht  dem  äpfelsauren  Blei, 
ist  aber  in  Wasser  weit  weniger  löslich,  sowie  auch  die 
Blättchen  viel  kleiner  und  im  Ansehen  von  dem  äpfelsauren 
Salz  sehr  verschieden  sind.  Durch  fortgesetztes  Sieden  wird 
es  zuletzt  in  weinsaures  Salz  verwandelt.  Nach  Guerin- 
Vary’s  Angabe  verbrennt  das  Salz  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure unter  Verpuffung. 

Das  Silbersalz , durch  doppelte  Zersetzung  gebildet, , 
schlägt  sich  in  Gestalt  einer  gelatinösen  Masse  nieder,  die 
sich  bald  schwärzt  und  beim  Kochen  zu  Silber,  oder  wahr- 
- scheinlich  zu  Kohlenstoffsilber  reducirt,  indem  sich  ein  Sil-  i 
bersalz  in  der  Flüssigkeit  löst,  die  nun  neu  gebildete  Oxal-  i 
säure  enthält. 

Die  nun  beschriebene  Modification  der  Weinsäure  kann, 
nach  Versuchen  von  Fr  ein  y,  wovon  bis  jetzt  übrigens  nur  i 
das  summarische  Resultat  bekannt  gemacht  ist,  auch  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  gebildet  werden. 
Wird  Weinsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst, 
die  Lösung  gelinde  erwärmt  und  die  Säuren,  nach  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser,  auf  eine  der  gewöhnlichen  Arten  von  ij 
einander  getrennt,  so  erhält  man  eine  Säure,  die  nach  dem  *! 
völligen  Eintrocknen  im  luftleeren  Raum,  aus  2 Atomen  Was- 
ser und  3 (C*H^O^)  besteht,  und  welche  bei  dem  Neutra- 
lisiren  mit  Basen  diese  2 Wasseratome  gegen  2 Atome  Ba- 
sis vertauscht.  Diese  Säure  geht  in  verdünnter  Lösung  von 
selbst  in  gewöhnliche  Weinsäure  über;  kocht  man  aber  diese 
Lösung,  so  setzt  sie  eine  andere,  in  Wässer  unlösliche  Säure 
ab,  welche  die  Zusammensetzung  der  ersteren,  aber  eine  nur 
halb  so  grosse  Sättigungscapacität  hat,  und  die  also  in  was- 
serhaltigem Zustand  aus  3 + Ö besteht,  worin 
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das  Wasseratom,  bei  der  Sättigung  mit  Basen,  gegen  1 Atom 
Basis  ausgetaiischt  wird. 

Diese  Thatsachen  würden  in  wissenschaftlicher  Hinsicht 
von  grosser  Wichtigkeit  sein,  indem  sie  uns  über  die  Meta- 
morphosen von  Säuren,  von  ganz  anderer  Beschaffenheit  als 
die  isomerischen  Modificationen,  wovon  Weinsäure  und  Trau- 
bensäure, Citronensäure  und  Aepfelsäure  Beispiele  sind,  und 
die  nicht  in  einander  übergehen,  Aufschluss  geben  würden. 
Diese  neue  Art  von  Metamorphose  ist  schon  vorher  bei  den 
Säuren  des  Phosphors  bekannt  gewesen , wovon  ausser  den 
beiden  im  II.  Theile  dieses  Werkes  beschriebenen,  später 
noch  eine  dritte  hinzugekommen  ist,  die  in  wasserhaltigem 

Zustand  durch  P -f*  H repräsentirt  werden  kann,  und  die 
also  nur  eine  halb  so  grosse  Sättigungscapacität  hat,  als  die 
Säure  in  dem  geglühten  phosphorsauren  Natron.  Zu  dersel- 
ben Klasse  von  Erscheinungen  könnten  vielleicht  auch  die 
sonderbaren  Verhältnisse  von  Aenderung  in  der  Sättigungs- 
capacität bei  der  Citronensäure,  deren  ich  bei  Beschreibung 
dieser  Säure  im  II.  Theile  erwähnt  habe,  gehören.  Allein 
es  dürfte  wohl  noch  sehr  Vieles  aufzuklären  übrig  sein,  ehe 
wir  über  diese  Verhältnisse  einigermaasen  richtige  Begriffe 
bekommen. 

Denn  nach  einer  neuern  Untersuchung  von  Hess  hat  die 
aus  Zucker  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  gebildete 
Säure  nicht  die  von  Erdmann  angegebene  Zusammensetzung, 
sondern  sie  ist  mit  der  Schleimsäure  gleich  zusammengesetzt. 
Wird  diese  Säure  halb  mit  Kali  gesättigt,  so  krystallisirt, 
nach  Hess,  ein  saures  Salz,  welches  wie  Cremor  tartari 
aussieht,  und  durch  Umkrystallisirung  aus  einer  siedend  heiss 
gemachten  Auflösung  rein  zu  erhalten  ist.  100  Th.  von  die- 
sem von  hygroscopischem  Wasser  befreiten  Salz  gaben  nach 
dem  Verbrennen  eine  Quantität  kohlensaures  Kali,  die  18,66 
Th.  Kali  enthielt.  Wird  dieser  Rückstand  mit  100  Th.  un- 
zersetztem  Salz  vermischt,  so  entsteht  das  neutrale  Kalisalz 
dieser  Säure.  Zweifach-weinsaures  Kali  enthält  nahe  an  2o 
Proc.  Kali.  Demnach  ist  wenigstens  die  Säure  in  diesem 
neuen  Salz  nicht  Weinsäure.  Durch  die  Analyse  sowohl  des 
sauren  Kalisalzes,  welches  in  Sauerstoffgas  verbrapnt  wurde, 
als  des  mit  Kupferoxyd  verbrannten  Bleisalzes,  fand  Hess  für 
diese  Säure  folgende  Zusammensetzung: 
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Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  37,21  — 6 — 37,94 

Wasserstoff  4,21  — 8 — 4,13 

Sauerstoff  58,58  — 7 — 57,93 

Ihr  Atomgewicht  ist  1208,56  und  ihre  Sättigungscapaci- 
tät  8,276  oder  V?  von  ihrem  Sauerstoffgehalt.  Diess  ist  aber 
eine  mit  der  Schleimsäure  vollkommen  isomerische  Säure  = 

2 c®  -|-  7 0.  Ihr  saures  Kalisals  besteht  aus  K C®  H* 
0’  + H 

Da  nun  drei  verschiedene  Chemiker,  welche  diese  Säure 
untersucht  haben,  zu  so  abweichenden  Resultaten  gelangt 
sind,  bleibt  Nichts  übrig,  als  dass  ein  Vierter  nachweise, 
welcher  von  ihnen  die  Wahrheit  getroffen  hat.  Vorläufig 
schien  es  mir  angemessen  zu  sein,  dieser  Säure  einen  eigen- 
thümlicheii  Namen  zu  geben ; ich  habe  dem  Namen  Zucker- 
säure den  Vorzug  gegeben,  da  er  auf  die  Entstehung  hin- 
weist, ohne  dass  eine  Verwechselung  mit  der  früheren  An- 
wendung dieses  Namens  für  Oxalsäure  jetzt  noch  zu  befürch- 
ten sein  dürfte. 

Sch  leim  säure.  Ackhim  mncicum, 

/ 

Diese  Säure  ist  von  Scheele  entdeckt  worden.  Man 
erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Gummi, 
daher  der  Name.  Auf  dieselbe  Weise  wird  sie  aber  auch 
aus  Milchzucker  erzeugt,  weshalb  sie  S cheele  Milchzucker- 
säure nannte.  Ein  Theil  arabisches  Gummi  wird  mit  2 Thei- 
len  nicht  zu  starker  Salpetersäure,  oder  1 Theil  Milchzucker 
mit  6 Theilen  Salpetersäure  digerirt,  bis  die  Gasentwickelung 
abzunehmen  anfängt.  Beim  Erkalten  fällt  ein  weisses  Pulver 
zu  Boden,  welches  auf  das  Filtrum  genommen  und  mit  kal- 
tem Wasser  gut  ausgewaschen  wird.  Dieses  Pulver  ist  die 
Schleimsäure.  Durch  Digestion  mit  frischer  Salpetersäure 
kann  man  aus  der  Lösung  noch  etwas  mehr  Schleimsäure 
erhalten  5 dann  aber  erhält  man  durch  Abdunsten  Oxalsäure, 
und  zuletzt  bleibt  die  vermeintliche  Apfelsäure  zurück.  L a u g i e r 
gibt  an,  dass  die  aus  Gummi  bereitete  Schleimsäure  theils 
schleimsauren,  theils  Oxalsäuren  Kalk  enthalte,  wovon  man 
sie  befreien  könne,  wenn  man  sie  erst  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure 


Schleimsaure. 
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petersänre  dlgerire^  dann  in  kocbendheissem  Wasser  aufiöse^ 
filtrire  und  sich  absetzen  lasse* 

Die  Sclileimsäure  hat  einen  schwach  sauren  Geschmack, 
dem  des  Cremor  tartari  nicht  unähnlich;  sie  ist  weiss,  pul- 
verförmig, fast  unlöslich  im  kalten  Wasser,  kann  aber  in  60 
Theilen  kochenden  Wassers  aofoelöst  werden.  Beim  Ab- 
kühlen  dieser  Lösung  schlägt  sich  Vi,  der  aufgelösten  Säure 
als  ein  weisses,  feines,  krystallinisclies  Pulver  nieder.  Sie 
ist  nicht  flüchtig,  sondern  wird  durch  Destillation  zerlegt, 
und  gibt  eine  sogenannte  Brenzsäure.  Wenn  man  eine 
kochendheiss  gesättigte  Auflösung  von  Schleimsäure  schnell 
bis  zur  Trockenheit  abdunstet,  so  wird  sie  geiblichbraun,  und 
man  erhält  eine  zähe,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche 
Masse,  die  schärfer  sauer  als  die  Schleimsäure  ist.  Dieser 
längst  bekannte,  von  Laugier  entdeckte  saure  Körper  ist 
neuerlich  von  Malaguti  untersucht  worden,  welcher  fand, 
dass  er  eine  ähnlich  beschaffene  Modificatioii  der  Schleimsäure 
ist,  wie  die  oben  erwähnte  von  der  Weinsäure.  Wird  er 
in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  dann  freiwillig  verduns- 
ten gelassen,  so  krystallisirt  die  •'Schieimsäure  in  quadra- 
tischen Tafeln  oder  Blättern.  Die  Umstände,  wodurch  sie 
sich  von  der  gewöhnlichen  unterscheidet,  sind  folgende:  sie 
ist  in  Alkohol  löslich,  worin  diese  unlöslich  ist;  Wasser  löst 
im  Sieden  0,058  seines  Gewichts  davon  auf,  während  es  von 
der  gewöhnlichen  nur  0,015  auflöst.  Kaltes  Wasser  löst 
von  der  ^Schleimsaure^.  0,0136  auf,  während  dagegen  die  ge- 
wöhnliche darin  fast  unlöslich  ist.  ihre  Salze  sind  viel  leich- 
ter löslich,  als  die  der  gewöhnlichen  Säure  und  verwandeln 
sich  in  aufgelöstem  Zustand  bald  in  schleimsaure  Salze. 
Sogar  die  Säure  selbst,  wenn  ihre  im  Sieden -^gesättigte 

wässrige  Lösung  nicht  unter  fortwährendem  Erhitzen  abge- 
dampft, sondern  erkalten  gelassen  wird,  setzt  gewöhnliche 
Schleimsäure  ab. 

Die  Zusammensetzung  der  Schleimsäure  ist  zuerst  von 
mir  bestimmt  wmrden.  Ich  fand  sowohl  die  freie,  als  die 
an  Bleioxyd  gebundene  Säure  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

KolilenstofF  33,8—35,0  — 6 — 34,72 

Wassersloff  4,8—  4,7  — 10  — 4,72 

Sauerstoff  61,4-60,3  — 8 — 60,56 

3 
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Bei  einer  Analyse  der  '"Schleimsäiire  fand  Blalaguti 
ganz  dieselbe  Zusammeiisetzung,  woraus  folgt,  dass  beide 
dieselbe  relative  Anzahl  einfacher  Atome  enthalten;  aber 
es  ist  sehr  wahrsclieiiilicli,  wiewohl  keineswegs  untersucht, 
dass  ihre  Sättiguogscapacilät  verschieden  sei. 

Bei  einer  späteren  Untersuchung  über  die  Aethcrart, 
die  mit  Scliieimsäure  gebildet  werden  kann,  fand  Malaguti 
ein  solches  Bcstandtlieilsverhältiiiss,  dass  die  obige  Zusam- 
meiisetzuoa:  nur  mit  der  Annahme  als  normal  zu  betrachten 
Ist,  dass  das,  was  wir  seither  für  wasserfreie  Schleimsäure 
hielten,  1 Atom  Wasser  enthält,  also  wasserhaltige  Säure 
ist.  Er  bereitete  sdileimsaures  Sübcroxyd  und  fand  bei  der 
Analyse  dieses  Salzes,  dass  die  mit  Silberoxyd  verbundene 
Säure  besteht  aus: 

Atome-  Berechnet. 

Kohienstolf  6 — 37,949 

Wasserstoff  8 — 4,130 

Sauerstoff  7 ■ — 57,921 

Ihr  Atomgewicht  ist  1208,546,  und  ihre  Sättiguiigsca» 
pacität  8,275  oder  V?  von  ilirein  Sauerstoffgehalt.  Hieraus 
folgt  also,  dass  sowohl  die  pulverförmige  Säure  als  deren 
Bieisalz  1 Atom  chemisch  g-ebuiulenes  Wasser  enthalten  "^^3. 
Wenn  man  sich  eine  theoretische  Betrachtung  über  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure  macken  will,  so  scheint  sie 
sich  mit  der  Ueberchlorsäure  und  üebermangansäure  in  eine 
Klasse  zu  steilen,  und  ihre  rationelle  Zusammensetzungs- 
forme!  2 11^  + 7 0 oder  zu  sein^'^*'}. 


Es  ist  daher  äu  erinnerii;  dass  die  im  V.  Ed.  in  deu  Tabellen  aulge- 
stellten  schleimsaureii  Salze  auf  jedes  Atomgewicht  alle  das  Gewicht 
vou  1 Atom  Wasser  enthalten,  welches,  um  das  wahre  Atomgewicht 
zu  erhalten,  abgezogen  werden  muss.  Dasselbe  gilt  von  der  Säure 
selbst. 

Da  wir  in  der  Fortsetzung  dieses  Werkes  öfters  in  den  Fall  kommen, 
Formeln  für  organische  Oxyde  zu  gebrauchen,  die  entweder  lang  wer- 
den können,  wenn  sie  die  Atom-Zusammensetzung  ausdrücken,  oder 
diese  nicht  angebeii,  wenn  die  Aulängsbuchstaben  der  Namen  ange- 
wendet werden,  wie  z.  B.  Mu  für  Schleimsäure,  wobei  das  Gedäclilniss 
zum  Behalten  des  Atomverhültnisses  oft  nicht  ausreicht,  so  werden 
wir  uns  folgender  Abänderung  bedienen.  Der  Körper  wird  mit  seinem 
Anfangsbuchstaben  und,  wo  es  nöthig  ist,  mit  Hinziifügung  noch  eines 
anderen  Bnclistabciis  bezeichnet.  Zur  Linken  des  Aiifasirsbuchstabeus 
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Es  ist  eiü  bemerkeiiswertiier  Umstaud,  dass  die  Sauren, 
bei  denen  die  oben  erwähnten,  in  aufgelöster  Form  freiwillig 
in  einander  übergehenden,  metamorphischen  Modificationen 
bis  jetzt  vorgekommen  sind,  mit  Ausnahme  der  Citronen- 
säure,  alle  Säuren  sind,  die  5 und  1 Atome  Sau^rstoiF  ent- 
halten, und  worin  wir  2 Atome  Kadicai  zu  vermuthen  Grund 
haben,  nämlich  Phosphorsäure,  Weinsäure,  Brenztrauben- 
säure und  Schleimsäure.  Dies  scheint  anzudeuten,  dass  ein 
solcher  Zustand,  wenn  auch  nicht  ausschliesslich  ihnen  an- 
gehörend,  wenigstens  bei  ihnen  leichter  hervorgebracht  wird, 
als  bei  anderen. 


Die  Salze  der  Schleimsäure  zeichnen  sich  im  Allgemei- 
nen durch  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  aus.  Ihre  wässrige 
Auilosung  wird  durch  andere  Säuren  gefällt,  indem  sie  die 
Schleimsäure  ausscheiden , die  vermutlilich  durch  ihre  oben 
erwähnte  Verwandlung  in  ‘’Schleimsäure,  und  die  Wieder- 
verwandlung  dieser  in  gewöhnliche  Schleimsäure  beim  Er- 
kalten der  siedendheissen  Lösung,  am  leichtesten  von  ande- 
ren schvverlösliclien  Säuren  zu  ujiterscheiden  sein  möchte. 
Beim  Erhitzen  riechen  sie  wie  die  verbrennenden  Weinsäuren 
Salze. 


Schlcimsaia^es  Kali,  K gMu  + 6,  schlägt  sich  aus  seiner 
siedendheiss  gesättigten  Lösung  beim  ErhaUen  in  krystalli- 
uischen  Körnern  nieder.  > Ist  in  S Th.  siedenden  Wassers 
löslich,  in  kaltem  nur  wenig.  Enthält  1 Atom  Krystallwasser. 
ilst  in  Alkohol  unlöslich. 


• «•••  « 

Das  NüironsaiZy  NaMu-[-H,  ist  leichter  löslich,  als 
‘las  vorhergehende,  setzt  sich  beim  Erkalten  der  gesättigten 
ijösung  als  eine  krystailinische  Kruste  ab.  Ist  in  5 Th. 


werdeu  kleine  Zahlen  gestellt,  von  welchen  die  obersten  die  Atom- 
zahl des  Kohlenstoffs,  und  die  untersten  die  des  Wasser- 
stoffs ausdriicken.  Die  Zahl  des  Stickstoffs,  wenn  er  vorhanden  ist, 
wird  zwischen  beide  H:esetzt.  Die  des  Sauerstolfs  wird  mit  Funkten 

Ö ^ ... 

bezeichnet,  wenn  sie  nicht  10  übersteigt j z.  B.  sMu  Schleimsäure, 

^"***  'fl 

rMa  Aepfelsäüre.  Wo  in  einer  fortlaufenden  Abhandlung  eine  solche 
Formel  sich  üiters  wiederholt,  können  die  kleinen  Seitenzahlen  weg- 
hleiben,  nachdem  sie  da,  wo  die  Formel  zuerst  vorkam,  angegeben 
worden  sind,  denn  ihre  Einführung  bezweckt  nur,  dem  Leser  das  Be- 
halten der  Alomzahien  zu  erleichtern. 
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siedendeii  Wassers  löslicli.  Seine  gesättigte  Lösung  wird 
von  Kalisalzen  getrübt,,  die  sclileimsaures  Kali  fäiieu.  Es 
eiitbält  1 Atom  Krystailwasser. 

• t • 

« •••• 

Das  Liihio2?saiz,  LMu,  bildet  feine,  weisse  Nadeln, 
in  Wasser  leicht  löslicli. 

Das  Ammoniaksah j bildet  beim  Abdam- 

pfen eine  krystalliiiisclie  Kruste;  aus  einer  siedeiidheiss  ge- 
sättigten neutralen  Lösung  fällt  es  in  Körnern  nieder.  Das 
beim  Abdampfen  sich  absetzende  schmeckt  säuerlich. 

^Schieimsmn^e^  Ammoniak  ist  fast  das  einzige  ^’schleim- 
saure  Salz,  welches  bis  jetzt  in  fester  Form  bekannt  ist. 

Es  entstellt,  wenn  eine  kocliendheiss  gesättigte  Lösung  von 
Schleimsäure  in  Wasser  mit  kaustischem  Ammoniak  gesät- 
tigt wird,  wobei  sich  das  Salz  sogleich  in  quadratische). 
Blättern  abscheidet,  bevor  es  sich  noch  in  gewöhnliches 
schleimsaurcs  Salz  umändern  kaiii].  In  siedendem  Wasser 
ist  es  fast  ganz  unlöslich. 

ScMeimsaiire  Baryierde^  BaMu-j-H,  fällt  durch  dop- 
pelte Zersetzung  in  Gestalt  eines  geschmacklosen,  in  sie- 
dendem Wasser  wenig  löslichen,  weissen  Pulvers  nieder. 
Eine  Lösung  von  Schleimsäure  fällt  dieses  Salz  aus  Lösiio- 
geii  von  salpetersaurem  Baryt  und  von  Chlorbarium. 

Dasselbe  gilt  von  dem  ^lronlia2i~  und  dem  Kalkercie- 

— * « 

Das  Talkerdesal%^  MgMu  + H,  ist  ebenfalls  ein  in 
Wasser  wenig  lösliches,  weisses  Pulver.  Es  fällt  nicht  so- 
gleich bei  doppelter  Zersetzung  von  schwefelsaurer  Ta.lkerde 
mit  sciileimsaurem  Kali. 

• • a 

__  •••  aaa*  • 

Das  TIionerdesal%j  Al  Mu^  + s H,  fällt  nicht  durch  dop-  j, 
pelte  Zersetzung  aus  einer  Lösung  von  Alaun.  Wird  aber  it 
Thoiierdehydrat  im  Kochen  in  Scbleimsäure  aufgelö&t,  so:.  j 
fällt  das  Salz  beim  Erkalten  der  filtrirlen  Lösung  nieder,  und 
ist  dann  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich.  Die  Mutter-  ■ 
lauge  enthält  ein  saures  Salz,  weiches  beim  Abdampfen  in 
'Gestalt  einer  Salzkruste  von  säuerlich  zusammenziehendem 
Geschmack,  und  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  erhalten  . 
wird. 

• « a 

* • • a • « 

Das  Eieioxydsah,  PbMu~|-M,  fällt  als  ein  weisses, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver  nieder,  wenn  Schleimsäure 
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oder  ein  schleimsaures  Salz  in  eine  Lösung  von  Salpeter» 
saurem  Bleioxyd  oder  von  Chlorbiei  getropft  wird.  Sein 
Wasser  lässt  es  erst  bei  einer  Temperatur  entweichen,  wobei 
es  selbst  zersetzt  zu  werden  anfängt.  Ammoniak  zieht  einen 
Theil  der  Säure  aus,  unter  Bildung  eines  schleimigen  basi- 
schen Salzes,  welches  beim  Auswasciieii  und  Trocknen  leicht 
Kohlensäure  anzieht. 

Das  Kupferoxydsaiz,  CuMu  + H,  fällt  durch  Doppel- 
Zersetzung  in  Gestalt  eines  grünen  Pulvers  nieder.  Durch 
Behandlung  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  mit  Schleimsäure 
erhält  man  ein  apfelgrünes  Pulver,  welches,  nach  Tromms- 
dorff d.  ä.,  aus  Cu^Mü-j-Ö  besteht. 

« •» 

• 

Das  Quecksüberoxydiihah , Hg  Mu,  Gewöhnliche 
Schleimsäiire  fällt  sogleich  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Qiiecksilberoxydul,  und  die  Lösung  klärt  sich  langsam.  Von 
^Schleimsäure  wird  es  nicht  sogleich  gefällt,  sondern  es  setzt 
sich  erst  allmälig  ein  körnig  krystalliiiisclier  Niederschlag  ab.^ 

Das  Süberoxydsah^  Äg  Mu.  Gewöhnliche  Schleim- 
säure  gibt  in  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  einen  w^eis- 
sen,  gelatinösen  Niederschlag.  Von  ^Schleimsäure  wird  es 
nicht  sogleich  gefällt,  aber  nach  einiger  Zeit  setzt  sich  eine 
weissliche,  käseähnliche,  fast  wie  Clilorsilber  aussehende 
Masse  ab. 

B r e 11  z s c li  1 e i m s ä 11  r ö.  Acidum  p^romuciciim. 

Bei  der  trockenen  Destillation  wird  die  Schleimsäure 
zersetzt  und  gibt  ein  empyreumatisches,  saures  Wasser  und 
ein  Sublimat  von  kleinen  Krystallen.  Scheele,  der  dies 
zuerst  beobachtete,  verglich  das  Sublimat  mit  Benzoesäure 
oder  Beriisteinsäure.  Trommsdorff  hielt  es  nachher  wirk- 
lich für  Benzoesäure,  allein  Houtou-Labillardiere  be- 
wies, dassles  eine  eigene  Säure  sei,  die  er  Acide  pyromucique, 
Brenzsclileimsäure,  nannte.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man 
die  Krystaile  in  dem  braunen  Wasser  aullöst,  die  Lösung 
filtrirt,  und  zur  Krystaliisation  abdampft;  die  Krystaile  sind 
braun.  Man  reinigt  sie  durch  Umdestilliren  in  einer  Retorte 
mit  Vorlage,  bei  einer  Temperatur  von  liöchstens  -{- 130®  bis 
140®»  Das  Sublimat  ist  noch  etwas  gelblich  und  in  der  Rc- 
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tort©  bleibt  ein  wenig  Kohle  zurück.  Dnrch  abermaliges 
Auflösen  in  Wasser  und  Umkrystallisireii  erhält  man  die 
Säure  farblos.  150  Th.  Schleimsäure  geben  8 bis  10  Th  eile 
der  reinen  Breiizsäure. 

Biese  Säure  ist  färb-  und  geruchlos,  hat  einen  scharf 
sauren  Geschmack,  schmilzt  bei  -)- 130^,  und  wird  bei  einer, 
wenige  Grade  höheren  Temperatur  in  Gestalt  von  Tropfen 
sublimirt,  die  nachher  zu  einer  mit  Krystallnadeln  bekleideten 
krystaliinischen  Masse  erstarren.  In  offenem  Feuer  verflüch- 
tigt sie  sich  in  stechend  sauren  Dämpfen.  In  der  Luft  ist 
sie  unveränderlich.  Zur  Auflösung  bedarf  sie  26  Th.  Was- 
sers von  -|-15%  von  siedendem  Wasser  nur  4 Th.;  beim 
Erkalten  dieser  Lösung  schiesst  sie  in  länglichen  Blättchen 
an,  die  sich  in  allen  Richtungen  durchkreuzen.  In  Alkohol 
ist  sie  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Von  Salpetersäure 
wird  sie  nicht  zersetzt;  diese  kann  zu  wiederholten  Malen 
von  ihr  abgedampft  werden,  ohne  merkbare  Einwirkung. 

Nach  der  von  Labillardiere  angestellten  Analyse 
sollte  diese  Säure  aus  bestehen;  aber  Boussin- 

gault  zeigte  später,  dass  dies  nicht  die  richtige  Zusammen- 
setzung ist,  und  dass  die  krystallisirte  Säure  Wasser  ent- 
hält, was  durch  vergleichende  Analysen  dieser  letzteren  und 
des  Silbersalzes  ermittelt  wurde.  Nach  der  Analyse  des 
Silbersalzes  besteht  die  Säure  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

58,8  — 

10  . 

— 58,7 

Wasserstoff 

3,1  - 

6 

— 2,9 

Sauerstoff 

38,1  — 

5 ■ 

— 38,4 

Dies  gibt  1301,819  als  Atomgewicht;  ihre  Sättigungs- 
capacität  ist  7,68  oder  Vs  ihres  Sauerstoffgeh ajts  *).  Die 

rationelle  Formel  ist  2 11* -}- 5 0,  was  durch  ^epMu  aus- 

gedrückt werden  kann.  Io  wasserhaltigem  Zustand,  = 

K”  O®,  hat  sie  dieselbe  proceotisclie  Zusammensetzung,  aber 


”*)  Dem  zu  Fol^e  ist  zu  erinnern^  dass  die  im  Bd.  V.  in  den  Tabellen 
für  die  brenzschleimsauren  Salze^  nach  I<ahillar diere’s  Angaben 
berechneten  Zahlen  nicht  richtig  sind^  sondern  nach  Boussingault^s 
Correction  der  Zusammensetzungsformel  für  diese  Säure  umgereclinet 
werden  müssen. 
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ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht,  wie  die  wasserfreie 
Brenzcitronensäure,  die  C^lrFO^  ist. 

Malaguti  hat  Boiissingaults  analytische  Untersu- 
chung durch  die  Analyse  der  mit  ’^ScliIeimsäure  erhaltenen 
Brenzschleimsäure  bestätigt,  welche  letztere  mit  der  eben 
beschriebenen  ganz  identisch  ist. 

Die  Salze  dieser  Säure  haben  keine  recht  characteris- 
tischen  allgemeinen  Eigenschaften.  In  einem  unten  zuge- 
schmoizeiien  Glasrohr  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  bis 
zu  einer  Temperatur  von  bis  140®  in  einem  Oelbad 

erhitzt,  lässt  sich  die  Säure  daraus  suhlimirt,  erhalten  die 
aber  dann  nicht  leicht  für  das,  was  sie  ist,  erkannt  werden 
kann.  Zur  Erkennung  benutzt  man  ihr  Verhalten  zu  Sal- 
petersäure, wobei  sie  z.  B.  mit  Bernsteinsäure  zu  verweclisehs 
ist,  die  sich  jedoch  an  ihrem  Geschmack  erkennen  lässt,  oder 
mit  Benzoesäure,  die  jedoch  in  Wasser  viel  schwerer  lös« 
lieh  ist;  oder  man  benutzt  ihr  Verhalten  zu  Bleioxyd.  Seit« 
dem  man  mehrere  der  Brenzsäuren  in  der  Natur  fertig  ge- 
bildet angetroffeii  hat,  ist  es  von  Wichtigkeit,  für  sie  be- 
stimmte Erkennungszeichen  zu  haben,  um  nicht  verleitet 
zu  werden,  die  Wissenschaft  mit  eigenen  Namen  und  Be- 
schreibungen für  Säuren,  die  schon  bekannt,  aber  nur  anderen 
Ursprungs  sind,  zu  bereichern,  wie  es  z.  B.  mit  der  Fumar- 
säure, der  Lichensäure  und  Equisetsäure  der  Fall  gewesen 
ist. 

Das  Kalisalz,  K 6 pMu,  ist  in  Wasser  so  leicht  löslich, 
dass  es  schwierig  krystallisirt  zu  erhallen  ist,  sondern  die 
Auflösung  erstarrt  bei  einer  gewissen  Coiicentration  zu  einer 
körnigen  Masse,  die  in  feuchter  Luft  flüssig  wird.  In  Al- 
kohol ist  es  leicht  löslich. 

Das  Nafronsalz,  NapMu,  verhält  sich  fast  eben  so, 
zerfliesst  aber  nicht,  und  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich. 

Das  Ammoniaksalz,  -j-  pMu,  wird  beim  Abdampfoe 
sauer  und  krystallisirt  io  diesem  Zustand, 

Die  Salze  von  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkerde  sind 
in  Wasser  schwerlösiich , und  krvstajlisiren  aus  ihrer  sie- 
dendheiss  gesättigten  Lösung  in  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
die  in  Alkohol  unlöslich  sind. 
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Die  VYässrigen  Aufiösuogen  vom  schwefelsaurer  Thon- 
erde  und  Alaun  werden  von  der  Lösung  des  Kalisalzes 
nicht  gefällt. 

• • 

• «s«  

Das  Zinksal%<^  ZiipMu,  durch  Auflösung  von.  Zink  in 
der  Säure  bereitet,  gesteht  beim  Abdampfen  zu  einer  Masse. 

Das  Eisenoxydiilsahz^  FcpMu,  eben  so  bereitet,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich. 

•• 

«•«  «c*  ^ 

Das  Eisenoxydsal'Z , Fe  pMu®,  wird  vom  Kalisalz,  je 
nach  dem  Sättigungsaustand  der  Eisenlösung,  citronengelb 
oder  dunkel  braunroth  gefällt. 

CO- 

Das  Mangcmoxydulsalz^  Mn  pMu,  weiss. 

Das  KobaU~m\&  das  Nickelsalz  ^ das  eine  roth  und  das 

andere  grün,  = Co  pSiu  und  Ni  pMu. 

• • 

• • •• 

Das  K'upferoxydsalz,  Cu  pM,  setzt  sich  allmälig  in  klei- 
nen blaugrünen,  nachher  in  Wasser  wenig  löslichen  Kry- 
stallen  ab. 

Das  Bieioxydsalz,  Pb  pMu,  ist  in  Wasser  löslich.  Beim 
Abdampfen  der  Lösung  setzt  sich  das  Salz  in  ölartigen 
Tropfen  ab,  die  in  liquider  Form  durchsichtig  sind,  beim  Er- 
kalten aber  zu  einer  zuerst  zähen,  hernach  harten,  weissen 
und  undurchsichtigen  Masse  werden,  in  die  sich  zuletzt  nach 
dem  Verdunsten  des  Wassers  der  ganze  Kückstaud  ver- 
wandelt. Aus  einer  Lösung  von  basischem  essigsauren  Blei- 
oxyd fällt  das  Kalisalz  ein  weisses,  nicht  weiter  untersuch- 
tes, basisches  Salz. 

* * 

• ••• 

Das  Zinnoxydiilsalz^  Sn  pMu,^  fällt  weiss  nieder. 

Eben  so  das  Quecksilberoxydalsalz.  Ög  pMu. 

Das  Silberoxydsalz,  AgpMu,  ist  in  Wasser  löslich, 
wird  leicht  zersetzt,  und  durch  Einfluss  des  Lichts  und  beim 
Abdampfen  in  der  Wärme  braun.  Der  unzersetzte  Antlieil 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  Schuppen. 

Eigeiitliüoiiiclie  Säure  aus  Talg  durch  Salpetersäure. 

Che  vre  ul  hat  gefunden,  dass  Talg,  und  besonders 
Talgsäure,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  eine  eigen- 
thüniliche  Säure  bilden.  Die  Talgsäure  löst  sich  in  der  heis- 
sen Säure  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  auf.  Un- 
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terbricht  man  die  Operation,  sobald  alle  Talgsäure  aufgelöst 
ist,  und  verdunstet  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne,  so  bleibt  eine  dicke,  gelbe,  saure,  mit  Krystalleii 
untermengte  Masse  zurück.  Sie  besteht  aus  der  eigeneu 
Säure,  gemengt  mit  einem  ölartigeii,  der  Oelsäure  ähnlichen 
Körper.  Eehaiideit  man  die  Masse  mit  25  bis  30  Th.  kalten 
Wassers,  so  wird  die  Säure  aufgelöst  und  krystallisirt  beim 
Abdampfen  in  kleinen,  unregelmässigen  Blättchen.  Sie  ist 
stark  sauer;  ihr  Geschmack  erinnert  an  gebrannten  Bernstein. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  macht  auf  Papier  Fettflecken, 
und  sublimirt  sich  grossentheils  unzersetzt.  Zur  Auflösung 
braucht  sie  20  bis  25  Th.  Wassers.  Mit  den  Basen  bildet 
sie  eigenthümliche , mehrentheils  in  Wasser  lösliche  Salze, 
Durch  doppelte  Zersetzung  bildet  sie  in  den  Auflösungen 
der  Baryt-,  Blei-,  Silber-,  Zink-  und  Mangansalze  Nieder- 
schläge, die  bei  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Wasser 
wieder  verschwinden, 

C a m p Ii  e r s ä 11  r e.  Acidum  camphoricum. 

Diese  Säure  ist  von  Kosegarten  entdeckt,  und  nach- 
her von  Bucholz  näher  untersucht  worden.  Sie  wird  ge- 
bildet, wenn  Camplier  in  einem  Destillationsgefässe  mit  7 
Th.  Salpetersäure  von  1,25  behandelt  wird,  und  man  die 
übergegangene  Säure  und  den  sublimirten  Campher  so  oft 
wieder  in  die  Retorte  zurückbringt,  als  noch  die  im  Bd.  VL 
pag.  652  erwähnte  ölartige  Verbindung  von  Campher  und 
Salpetersäure  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt,  oder  im  Allge- 
meinen, so  lauge  sich  noch  durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure Stickoxydgas  entwickelt.  Verfährt  man  nicht  so,  so 
erhält  man  eine  Verbindung  von  Camphersäure  mit  Campher, 
die  andere  Eigenschaften  hat  als  die  reine  Säure,  und  die 
mit  den  Basen  Verbindungen  eingeht,  ohne  den  Campher 
fahren  zu  lassen.  Nach  Liebig’s  Versuchen  entwickelt 
sich  bei  der  Bildung  der  Camphersäure  nur  Stickoxydgas, 
und  es  bildet  sich  keine  Kohlensäure,  so  als  ob  der  ganze 
Vorgang  darin  bestände,  dass  der  Campher  noch  eine  Quan- 
tität Sauerstoff  aufiiehme.  Beim  Erkalten  der  Salpetersäure 
krystallisirt  die  Säure,  die  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
kochendem  Wasser  und  Krystallisiren  zu  reinigen  ist.  Man 
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erliält  sie  meist  in  kleinen  ^ blättrigen  oder  suweilen  nadel- 
förmigen  Krystallen ; sie  ist  farblos,  schmeckt  anfangs  wenig, 
darauf  sauer  und  zuletzt  bitter.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ist  sie  geruchlos,  aber  beim  gelinden  Erhitzen  riecht  sie 
erst  carapherartig,  und  nachher  zugleich  scharf  und  stechend. 
Bei  + 37^^, 5 raucht  sie  und  bei  ~|-  63^  schmilzt  sie  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalliniscli  wird; 
bei  stärkerer  Hitze  sublimirt  sich  zuerst  ein  Theil  Säure,  dann 
färbt  sich  die  geschmolzene  Masse  immer  mehr,  bläht  sich 
auf  und  gibt  ein  wenig  saures,  brenzlich  riechendes  Wasser 
und  brenzliches  Oel  und  hinterlässt  Kohle;  aber  noch  bis 
zuletzt  enthalten  die  Destillationsproducte  Camphersäure. 
Nach  Versuchen  von  Brandes  lösen  100  Th.  Wasser  bei 
+ 96^12  Th.  Säure  auf,  bei  +60*^  = 10.13,  bei  +82^5  = 
.5,29,  bei  + 62*>,5  = 4,29,  bei  + 50°  = 2,46,  bei  + 37°, 5 = 1,63, 
bei  -f“  25°  = 1,46,  bei  +12°,5  = l,13.  In  Alkohol  ist  sie 
dagegen  weit  leichter  auflöslich,  wovon  100  Th.  bei  +62°55 
= 121  Th.  Säure  auflösen,  und  worin  noch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zwischen  106  und  115  Th,  auflöslich  sind.  100 
Th.  Aether  von  +8°,75  Temperatur  lösen  65  Theile  Cam- 
phersäure auf-  Auch  in  erhitztem  Terpenthinöl  ist  diese 
Säure  aufiöslicli,  der  grösste  Theil  krystallisirt  aber  beim 
Erkalten  wieder  heraus. 

Die  Camphersäure  ist  eine  wasserhaltige  Säure.  Beim 
Erhitzen  in  Destillationsgefässen  gibt  sie,  nach  Laurent’s 
Versuchen,  zuerst  Wasser,  und  was  sich  dann  sublimirt,  ist 
wasserfreie  Säure.  Die  wasserfreie  wurde  zuerst  gleichzei- 
tig von  Malaguti  niid  Laurent  dargestellt.  Nach  dem 
letzteren  besitzt  sie  Eigenschaften , die  zu  zeigen  scheinen, 
dass  sie  nicht  völlig  identisch  ist  mit  dem  sauren  Körper  in  i 
der  wasserhaltigen  Saure.  Dies  ist  jedoch  nicht  etwas  der  ' 
Camphersäure  Eigeiithümliclies,  wir  haben  es  hei  der  Schwe- 
felsäure un+^ör  Milchsäure  gesehen , welche  letztere  die 
Camphersäure  nachahmt.  Sie  ist  nämlich  nur  in  kaltem  Was- 
ser unlöslich,  wird  sie  aber  lange  mit  Wasser  gekocht,  so 
löst  sie  sich  allmälig  auf  und  die  Lösung  enthält  wasserhal- 
tige Säure.  Nach  Malaguti  gleicht  dieses  Verhalten  eher 
dem  Verhältniss  der  geglühten  Phosphorsäure  zu  der  schon 
lange  aufgelöst  gewesenen.  Bei  + 130^  fängt  sie  an,  sich 
in  weissen  Nadeln  zu  sublimiren,  bei  + 217°  schmilzt  sie 
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ZU  einem  farblosen  Liquidum,  welches  bei  -j-  270^  zu  sieden 
beginnt  und  ohne  Rückstand  überdestillirt*  Die  sublimirte 
Säure  hat  1,194  spec.  Gewicht.  Beim  Reiben  und  Pulverisi- 
ren  wird  sie  stark  elektrisch.  In  Alkohol  ist  sie  weniger 
löslich,  als  die  'wasserhaltige.  Aus  wasserfreiem  Alkohol 
scliiesst  sie  in  langen  sechsseitigen  Prismen  mit  2 breiteren^ 
Flächen  und  vierseitiger  Zuspitzung  an.  In  Aether  ist  sie 
noch  leichter  löslich.  Sie  absorbirt  kein  Ammoniakgas,  selbst 
nicht  beim  Schmelzen.  Wird  sie  in  einem  Strom  von  Am- 
moniakgas destillirt,  so  geht  ein  schwach  gelbliches  Liquidum 
über,  welches  zu  einer  durchsichtigen,  in  Wasser  leicht,  und 
in  Alkohol  noch  leichter  löslichen  Masse  erstarrt.  Kochendes 
Kalihydrat  entwickelt  daraus  Ammoniak,  Dieser  Körper  ist 
nicht  weiter  untersucht. 

Die  Zusammensetzung  der  Campbersäure  ist  von  Lie- 
big  und  von  Dumas  untersucht  worden,  deren  Analysen 
zu  dem  Resultat  zu  führen  schienen,  dass  diese  Säure  in 
krystallisirtem  Zustand  wasserfrei  wäre  und  aus  2 Atomen 
Caropher  und  5 Atomen  Sauerstoff  =2C^H®-j-50  be- 
stände. Die  Zahlenresultate  waren: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  56,17  — 10  — 56,03 

Wasserstoff  6,98  — 16  — 7,32 

Sauerstoff  36,85  — 5 — 36,65 

Diese  Ansicht  machte  die  Acidification  des  Camphers 
durch  Salpetersäure  zu  einem  ganz  einfachen  Oxydationspro- 
cess,  indem  der  Campher  das  Oxydul  = 2 
von  demselben  Radical  wäre,  wovon  die  Campbersäure  die 
höhere  Oxydationsstufe  ist.  Allein  dieses  einfache  Verhält- 
niss  ist  durch  die  späteren  Untersuchungen,  welche  Mala- 
guti  und  Laurent,  jeder  für  sich,  angestellt  haben,  nicht 
bestätigt  worden.  Malaguti  fand  nämlich,  dass  die  aus 
Wasser  krystallisirte  Säure,  in  der  Zusammensetzung  vergli- 
chen mit  der  mit  Basen  zu  wasserfreien  Salzen  vereinigten, 
1 Atom  Wasser  enthält  und  folgende  Zusammensetzung  hat: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  60,30  — 10  — 60,46 

Wasserstoff  7,07  — 16  — 7,89 

Sauerstoff  31,73  _ 4 — 31,63 
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Laurent,  der  die  wasserfreie  Säure  analysirte,  bekam 
mit  Mal  agil  ti’s  Analyse  derselben  völlig  übereinstimmende 
Resultate,  nämlich; 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  66,01  — 10  — 66,37 
Wasserstoff  7,88  — 14  — 7,58 

Sauerstoff  26,11  — 3 — 26,05  J 

Ihr  Atomgewicht  ist  1151,75,  und  ihre  Sättigungscapaci- 
tät  8,68  oder  Vs  ihres  Sauerstoff'gehalts.  Ihre  Zusammenset- 
zung kann  also  durch  2 tF  -j-  3 O,  = 14 Ca,  ausge- 
drückt werden.  Hieraus  ist  es  klar,  dass  bei  der  Verwand- 
lung des  Camphers  in  Säure  nicht  blos  2 Atome  Sauerstoff 
hinzukommen,  sondern  auch  2 Atome  Wasserstoff  wegge- 
iiommen  werden,  dass  also  die  Radicale  des  Camphers  und 
der  Camphersäure  nicht  identisch  sind. 

Nach  Laurent’s  Anoabe  sind  die  von  der  wasserfreien 
Säure  gebildeten  Salze  mit  denen  der  wasserhaltigen  iden- 
tisch. Malaguti  dagegen  fand,  dass  bei  Sättigung  der  was- 
serfreien Säure  mit  einer  Basis  zuweilen  ein  anderes  Salz 
entsteht ; wird  dieses  aber  durch  eine  stärkere  Säure  zersetzt, 
so  krystallisirt  daraus  gewöhnliche  wasserhaltige  Campher- 
säure. Hiervon  macht  jedoch  das  Ammoniaksalz,  wie  wir  se- 
hen werden,  eine  Ausnahme. 

Die  Angaben  über  die  campliersauren  Salze  sind  nicht 
ganz  übereinstimmend.  B ouillon-Lag  ränge,  der  sie  zuerst 
untersuchte,  fand,  dass  die  campliersauren  Alkalien,  sowie 
das  ßarytsalz,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  wären.  Nach 
Liebig  aber  enthielten  diese  Salze  die  Verbindung  von  Cam- 
phersäure mit  Campher.  Die  mit  der  reinen  Säure  gebildeten 
Salze  sind  von  Brandes  studirt  worden.  Die  löslichen  haben 
fast  alle  einen  bittern,  schwach  aromatischen  Geschmack; 
aus  ihren  Auflösungen  wird  die  Camphersäure  durch  stärkere 
Säuren  gefällt.  Io  festem  Zustande  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  werden  sie  zerstört;  es  destillirt  Wasser  und 
empyreumatisches  Oel  über  und  es  bleibt  Kohle  zurück.  In 
offenem  Feuer  verbrennen  sie  mit  blauer,  zuweilen  mit  röth- 
licher  Flamme. 

Das  Kalisalz^  K^Ca,  ist  sehr  löslich  und  setzt  sich 
aus  einer  syrupdicken  Auflösung  nur  schwierig  in  Gruppen 


Campliersäure- 


45 


von  feinen  Krystallnadelii  ab,  die  in  der  Luft  feucht  werden. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystaliwasser,  wird 
dann  wieder  trocken  und  zuletzt  bei  stärkerer  Hitze  zerstört. 
Wird  wasserfreie  Camphersäure  mit  Kalihydrat  gesättigt,  so 
erhält  man  ein  in  breiten^  perlmutterglänzendeii  Blättern  kry- 
stallisirendes  Salz.  Die  Lösung  dieses  Salzes  fällt  jedoch 
die  Salze  von  Blei-,  Kupfer-  und  Silberoxyd,  wie  gewöhnli- 
ches camphersaures  Kali. 

• ••• 

Das  Natronsalz j Na  Ca,  ist  noch  schwerer  krystalli- 
sirt  zu  erhalten,  bildet  dann  blumenkohlähnliche  Auswüchse, 
und  wird  in  der  Luft  schnell  und  stark  feucht.  100  Th.  was- 
serfreier Alkohol  lösen  1^4  Th.  Salz  bei  -}-  8^  auf. 

Das  Ämmoniaksalz^  Ca,  ist  leicht  löslich,  zerniess- 
lich,  krystallisirt  schwer  in  feinen  Nadeln,  wird  beim  Ab- 
dampfen sauer,  weshalb  man  nachher  wieder  Ammoniak  zu- 
setzen muss,  wenn  es  neutral  sein  soll.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  partiell,  ein  anderer  Theil  sublimirt  sich.  Nach 
Malaguti  erhält  man  das  neutrale  Salz  durch  Sättigung  der 
wasserfreien  Säure  mit  Ammoniak.  Die  Säure  ist  aber  dann 
nicht  in  dieselbe  Modification  übergegangen , welche  in  der 
mit  der  wasserhaltigen  Säure  gebildeten  Säure  enthalten  ist. 
Die  Lösung  des  Salzes  verwandelt  sich  unter  der  Evapora- 
tionsglocke zuerst  in  einen  Syrup,  und  trocknet  hernach  zu 
einer  weissen  krystallinischeii  Masse  ein,  welche  bei  100® 
wieder  schmilzt.  Es  ist  im  Wasser  löslich,  schmeckt  bitter 
und  schwach  säuerlich,  gibt  keine  Niederschläge  mit  neutra- 
len Salzen  von  Blei-,  Kupfer-  und  Siiberoxyd,  und  Säuren 
fällen  daraus  eine  klebrige  Masse,  die  nach  und  nach  erhär- 
tet, in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist.  Sie  kommt 
nicht  ganz  mit  der  wasserfreien  Säure  überein,  und  Maia- 
guti  vermuthet,  dass  es  vielleicht  ein  saures  camphersaures 
Ammoniak  sei.  Bei  der  Analyse  ergab  es  sich , dass  das 

neutrale  Salz  aus  WH  14  Ca,  ohne  Krystall Wasser,  zusammen- 
gesetzt ist.  — • Wird  eine  Lösung  von  wasserhaltiger  Cam» 
phersäure  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  lässt  sich  daraus  nie- 
mals ein  neutrales  Salz  in  fester  Form  erhalten ; das  heraus- 
krystallisirende  Salz  bildet  kleine,  weisse  Prismen,  hat  einen 
schwach  säuerlichen  Geschmack,  schmilzt  etwas  über -f- 100®, 
und  löst  sich  wieder  leicht  in  Wasser.  Es  besteht  aus  1 Atom 
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wasserhaltiger  Camphersäure,  verbunden  mit  2 Atomen  neutra- 
iem  camphersauren  Ammoniak,  und  enthält  9 Atome  Krystall- 

Wasser  = H Ca-f*  2 Ca  -|-  9 H.  Diese  9 Atome  Wasser 
können  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  bei  iOO^^  weg- 
genommen werden.  — Wird  aber  wasserhaltige  Camphersäure 
. in  trockner  Form  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigt,  so 
erwärmt  sie  sich  dabei,  und  nachdem  man  das  überschüssige 
Gas  durch  trockene  Luft  bei  -j-  100®  ausgetrieben  hat,  er- 
hält man  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  welches  weder 
Geschmack  (?)  noch  Geruch  hat,  und  dessen  Auflösung  die 
oben  genannten  Mctallsalze  fällt.  Diese  Umstände  zeigen, 
dass  die  Camphersäure  ihre  zwei  Modificatiouen  hat,  wie  wir 
es  bei  der  Fliosphorsäure  gesehen  haben,  aber  mit  dem  Un- 
terschiede, dass  diese  Modificatiouen  dieselbe  Sättigungsca- 
pacität  haben. 

Das  Mar^lerdesah^  Ba  Ca,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
oder  Blätiem.  Bei  lösen  100  Th.  Wasser  55%  Th. 

Salz  auf.. 

Das  Ströniianerdesalz^  Sr  Ca,  bildet  feine  Krystallblätt- 
chen  und  ist  noch  leichter  löslich,  als  das  vorige. 

• ••• 

Das  Iialkerdesal%^  Ca  Ca,  krystalüsirt  in  grossen,  ge- 
schobenen vierseitigen  Prismen,  es  ist  in  4 Th.  kalten  und 
in  %üel  weniger  heissen  Wassers  löslich.  Es  enthält  S7,5 
Proc.  Krystallwasser,  dessen  Sauerstoff  das  Släclie  von  dem 
der  Basis  ist. 

Talkerdesal%  ^ ifg  Ca,  ist  leicht  löslich,  krystallisirt 
in  grossen  vierseitigen  Prismen  mit  2 breiteren  Flächen,  und 
zweiflächig  zugespitzt,  und  wird  in  der  Luit  feucht.  Zur  Auf- 
lösung braucht  es  6V2  Th.  Wasser  und  ungefähr  50  Th.  was- 
serfreien kalten  Alkohol. 

Das  31anganoxyduhal'Z,  MuCa,  ist  leicht  löslich  und 
scliicsst  in  leinen  Blättchen  au. 

Misenoxydsalz  ^ bildet  einen  voluminösen, 

rothbrauiicn  Niederschlag. 

Das  Nickeioxydsalz,  Ni  Ca,  ist  grün,  schwer  löslich. 

Die  Salze  von  Zink-,  Blei-,  Zinn-  und  Silöeroxyd, 
so  wie  das  Qiiecksüberoxydidsalz  bilden  weisse  Nieder- 
schläge. 


Korksäure. 
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Ktipferoxydsal:^^  Cu  Ca,  ist  ein  grüner  Ninderschlag, 
der  beim  langsamen  Erhitzen  zuerst  blau,  dann  wieder  grün, 
zuletzt  schwarz  und  zersetzt  wird. 

Das  Ui'mioxydsal^ j D Ca^,  ist  gelb,  unlöslich. 

Das  Plalinoxydsal'Z ^ Pt  Ca^,  ist  gelb,  schwer  löslich. 

Ehe  ich  die  Camphersäure  verlasse,  möchte  ich  die  Auf- 
merksamkeit des  Lesers  auf  die  oben  erwähnte  Verbindung 
dieser  Säure  mit  Campher  lenken.  Aus  den  Versuchen  von 
Bouillon-Lagrange  geht  hervor,  dass  die  von  ihr  gebil- 
deten Salze  von  denen  der  reinen  Camphersäure  verschieden 
sind.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sie,  unter  Anderem,  ent- 
weder eine  eigenthümliche  Säure  vom  Radical  des  Camphers, 
oder  eine  niedrigere  Säurestufe  der  Camphersäure,  oder  end- 
lich eine,  z.  B.  der  Benzoescliwefelsäure  analoge  Verbindung 
der  Camphersäure  mit  Campher  sein  könne.  Ick  halte  sie 
für  einen  interessanten  Gegenstand  einer  neuen  Untersuchung. 
Die  Abweichungen  zwischen  den  Analysen  von  Liebig 
und  Dumas  und  der  zuletzt  angeführten,  möchten  nicht  an- 
ders als  durch  eine  Einmengung  dieses  Körpers  zu  erklären 
sein,  wiewohl  auch  bei  dieser  Annahme  der  gefundene  grös- 
sere Sauerstolfgehait  in  der  Analyse  der  ersteren  nicht  leicht 
zu  verstehen  ist.  — Es  ist  nämlich  bemerkeuswerth,  dass 

1 Atom  von  ihrer  Camphersäure,  zu  1 Atom  Campher  addirt, 

2 Atome  eines  Körpers  = 0^  geben,  der  also  nur 

um  2 Atome  Wasserstoff  von  dem  eben  angeführten  Eesui- 
tat  der  Analyse  der  Camphersäure  nach  Malaguti  und  Lau- 
rent ab  weicht. 

Kork  säure.  Aeidtim  subericiim. 

Diese  Säure  erhält  man,  wenn  1 Theii  geraspelter  oder 
fein  zerschnittener  Kork  (oder  Rinde  von  anderen  Bäuinen, 
leinene  Lumpen  oder  Papier)  in  einer  Retorte  mit  6 Th.  Sal- 
petersäure von  1,26  spec.  Gewicht  übergossen  und  damit  so 
lange  digerirt  wird,  als  sich  noch  Stickstoffoxydgas  entwik- 
kelt,  während  man  die  übergegangene  Säure  immer  wieder 
in  die  Retorte  zurückgiesst.  Die  Masse  schwillt  auf,  wird 
weiss  und  löst  sich  nach  und  nach-  auf,  und  cs  scheidet  sich 
ein  wachsartiges  Fett  in  geschmolzenem  Zustand  auf  der 
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Oherfläclie  der  Flüssigkeit  aiis.  Nack  beendigter  Einwirkung 
wird  die  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanscliale  ausgegossen  und 
im  Wasserbade  oder  bei  sehr  gelinder  Wärme,  und  unter  be- 
ständigem ümrüliren,  zur  Consistenz  von  dünnem  Honig  ab- 
gedampft, wobei  die  überschüssige  Salpetersäure  grosseotlieiis 
verjagt  wird.  Die  Masse  wird  hierauf  mit  einer  grossen 
Menge  kochenden  Wassers  vermischt  und  damit  eine  Weile 
digerirt.  Hierbei  scheidet  sich  eine  wachsartige,  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmende,  und  eine  holzartige,  iiiederfallende 
Substanz  ab.  Die  erkaltete  Aiiflösuo^  wird  filtrirt  und  im 
Wasserbade  so  weit  abgedampft,  bis  sie  beim  Erkalten  pui- 
verförmige,  weisse  Korksäure  abzusetsen  anfängt.  Zugleich 
bilden  sich  Krystalle  von  Oxalsäure.  Die  pulverförmige  Säure 
wird  in  wenig  kochendem  Wasser  aufgelöst,  sogleich  filtrirt 
und  die  Säure  beim.  Erkalten  sich  absetzen  gelassen.  Nach 
Brandes  soll  man  sie  nun  in  kaustischem  Ammoniak  auflö- 
sen , um  etwas  oxalsauren  Kalk  abzuscheiden , und  darauf 
durch  eine  andere  Säure  wieder  niederschlageo.  Vollkommen 
rein  möchte  sie  wohl  nur  durch  Sublimation  erhalten  werden, 

— Die  Korksäure  bildet,  so  wie  sie  aus  ihrer  Auflösung  in 
Wasser  erhalten  wird,  ein  weisses,  erdiges  Pulver,  das 
schwach  sauer  schmeckt,  Lackmus  röthet,  sich  nicht  in  der 
Luft  verändert,  bei  -|- 54®  schmilzt  und  bei  -f- 52®  zu  einer 
krystallinischeii  Masse  gestehet.  Nach  Bussy  schmilzt  sie 
est  bei  wenn  sie  zuvor  im  Wasserbade  getrocknet 

war,  und  gibt  dann  beim  Schmelzen  kein  Yvassef.  Es  sieht 
daher  aus,  als  enthalte  sie  2 Proportionen  Wasser,  von  de- 
nen das  eine  die  Säure  bei  52®  schmelzbar  macht,  dabei 
aber  weggehtj  und  die  Säure  in  fester  Form  mit  dem  gerin- 
geren Wassergehalt  zurücklässt.  Stärker  erhitzt,  sublimirt  ' 
sie  sich  mit  einem  dicken , stechenden  Rauch , der  sich  zu  ^ 
langen  Nadeln  coodensirt,  und  hinterlässt  ein  wenig  Kohle. 
Nach  Bussy ’s  Angabe  geräth  sie  über  -j-  124®  ins  Sieden 
und  destillirt  in  Gestalt  eines  Oels  über , welches  krystalli- 
nisch  erstarrt  und  wasserhaltige  Korksäure  ist,  die  10,2  Proc. 
oder  1 Atom  gebundenes  Wasser  enthält.  Wird  die  kry- 
stallisirte  Säure  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  so  schlägt 
sie  sich  daraus  wieder  pulverföripig  nieder.  In  kaltem  Was- 
ser ist  sie  schwer  auflöslich,  wovon  sie,  nach  Brandes, 
iOO  Th.  bei  + 9®  und  86  Th.  bei  -j- 12®  braucht.  Dagegen 

wird 
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wird  sie  bei  +^4®  von  5 Th.,  und  bei  völliger  Siedhitze 
von  1,87  Th.  Wassers  aufgelöst.  Von  wasserfreiem  Alkohol 
braucht  sie  bei  -f“  10®=z  4,56,  und  von  kochendem  nur  0,87 
Th.  ihres  Gewichts  zur  Auflösung,  und  scheidet  sich  daraus 
wieder  pulverförmig  ab,  so  dass  die  ganze  Masse  gesteht. 
Von  Aether  braucht  sie  10  Th.  bei  +4®,  und  im  Kochen 
6 Theile.  Kochendes  Terpenthinöl  löst  sein  gleiches  Gewicht 
davon  auf,  und  beim  Erkalten  gesteht  die  Auflösung,  behält 
aber  bei  -[-12®  nur  0,06,  und  bei  -[-5®  nur  0,05  aufgelöst. 
Sie  lässt  sich  mit  fetten  Oelen  zusammenschmelzen. 

Die  Korksäure  ist  von  Bussy  analysirt  worden,  dessen 
analytisches  Resultat  von  Boussingault  bestätigt  worden 
ist.  Bussy  fand: 

Gefundene  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  61,90  — 8 — 61,75 

Wasserstoff  7,67  — 12  — 7,98 

Sauerstoff  30,43  — 3 — 30,27 

Atomgewicht  = 990,332.  Sättigungscapacität  zz  10,14 
oder  Vs  vom  Sauerstoffgehalt.  Ihre  rationelle  Zusammen- 

setziingsformel  scheint  2 (C^  H^) -|- 3 0 ziigSu  zu  sein.  Es 
ist  bemerkenswerth,  dass  die  Formel  der  Essigsäure 
2(C^4P)-|~3  0 ist,  woraus  also  folgt,  dass  das  Radical  der 
Korksäure  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  aber  ein 
doppelt  so  grosses  Atomgewicht,  wie  das  der  Essigsäure 
hat. 

Als  Boussingault  Korksäure  mit  überschüssiger  Kalk- 
erde destiliirte,  wurde,  ausser  anderen  Producten,  eine  Art 
flüchtigen  Oels  erhalten,  auf  das  ich  weiter  unten,  bei  den 
Producten  von  der  Destillation  der  Pflanzcnstoffe,  zurück- 
kommen werde,  und  welches  durch  Oxydation  in  der  Luft 
oder  durch  Salpetersäure  in  Korksäure  verwandelt  wird. 

Die  korksauren  Salze  schmecken  salzig,  werden  von 
Säuren  gefällt  und  im  Glühen  zerstört,  wobei  sich  ein  Theil 
der  Säure  unzerstört  sublimirt. 

Das  Kalisalz^  KigSu,  schiesst  schwer  und  undeutlich, 
meist  blumenkohlähnlich,  an,  ist  völlig  neutral,  schmilzt,  ehe 
es  in  der  Hitze  zersetzt  wird,  ist  in  Wasser  leicht  auflös- 
lich  und  wird  in  der  Luft  etwas  feucht. 

Das  Naironsaiz^  Na  So,  schiesst  in  vierseitigen  Prismen 
an,  schmilzt  vor  anfangender  Zersetzung,  ist  in  gleichen 
VML  ' 4 
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Theilen  kalten  Wassers  aufiöslich  und  wird  in  der  Luft 
feucht. 

• «*• 

Das Su,  schiesst  in  feinen,  vier- 
seitigen, zusammeiigewachsenen  Nadeln  an,  ist  sublimirbar, 
und  in  Wasser  leicht  auflöslich. 

6 «e* 

Das  Baryterdesal%^  Ba  So,  ist  pulverförmig,  schwerlöslich, 
schmilzt  beim  Erhitzen,  und  braucht  59  Th.  kalten  und  16  ’4 

Th.  kochenden  Wassers  zur  Auflösung. 

• «•« 

Das  Slroniia7ierdesalz,  SrSu,  gleicht  dem  vorigen,  ist 
in  21  Th.  kalten  und  12,8  Th.  kochenden  Wassers  löslich.  - 

Das  Kalkerdesaiz^  Ca  Su,  gleicht  den  vorhergehenden, 
ist  in  39  Th.  kalten  und  9 Th.  kochenden  Wassers  löslich. 

Das  Talkerdesalz  ^ MgSu,  trocknet  zu  einer  weissen,  j 
pulverförmigen  Masse  ein,  die  in  gleichen  Theilen  kalten 
Wassers  löslich  ist. 

Das  Thonerdesalz  AlSu*,  krystallisirt  nicht  und  ist 
auflöslich.  In  einer  gesättigten  Auflösung  von  Alaun  bildet  i 

korksaures  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag. 

• ••• 

Das  MangaitoxydiilsalZj  Mn  Su,  ist  in  Wasser  löslich 
und  gibt  beim  Eintrocknen  eine  blumenkohlähnliche  Masse. 

Das  ZAnkoxydsalz^  Zn  Su,  und  FAsenoxydulsalz^  Fe  Su, 

sind  weisse  Niederschläge,  und  das  Eisenoxydsalz^  FeSu^,  , 
ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Das  KoballsatZy  CoSu,  ist  roth,  das  Kiipferoxydsalz^ 

o •••  •». 

Cu  Su,  blaugrün,  das  UranoxydsalZj  (fJ  Su^),  hellgelb  und  alle 

drei  unauflöslich.  Weiss  und  unlöslich  sind:  das 

Oxydul-^  Quecksilberoxydul-  und  Silbei^oxydsalzo 

Die  Korksäure  wurde  1787  von  Brugiiatelli  entdeckt  u 

und  als  eigenthümliche  Säure  von  Bouillon  Lagrange  'I 

bestätigt.  Die  ausführlichste  Arbeit  darüber  ist  von  Brandes. 

* 

Eigenthümliclie  Säuren,  gebildet  aus  Salpetersäure  i 

und  organischen  StolFen. 

i 

Viele  Substanzen  geben  bei  der  Zersetzung  mit  Sal-  | 
petersäure  gelbe  Auflösnugen,  welche,  nach  hinreichender  | 
Concentration,  Krystalle  von  Oxalsäure  und  zu  gleicher  Zeit  I 
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kleine  Krystalle  von  einem  eigenen,  gelben,  bitteren  Körper 
absetzen.  Dieser  Körper  röthet  Lackmus,  verbindet  sich  mit 
Basen  und  bildet  damit  Salze,  die  beim  Erhitzen  wie  Schiess- 
pulver abbrennen.  Er  wird  von  den  meisten  stickstoffhalti- 
gen, jedoch  auch  von  stickstofffreien  Substanzen  erhalten, 
und  manche  liefern  gelbe  Körner,  wovon  einige  sich  mit  Ba- 
sen zu  krystallisirbaren  Salzen  verbinden,  die  aber  beim  Er- 
hitzen nicht  detoniren,  und  die  also  keine  Salpetersäure  zu 
enthalten  scheinen.  Nur  wenige  davon  sind  untersucht.  — 
Ueber  die  Natur  der  detonirenden  Säure  ist  man  verschiede- 
ner Ansicht  gewesen.  Die  detonirende  Eigenschaft  ihrer 
Salze  Hess  vermuthen,  dass  sie  Salpetersäure  enthalten;  aber 
vergebens  suchte  man  deren  Gegenwart  zu  beweisen  und  sie 
abzuscheiden.  Als  Liebig  eine  Auflösung  der  vom  Indigo 
gebildeten  bitteren  Substanz  mit  dem  durch  die  Salpetersäure 
so  leicht  zerstörbaren,  und  daher  als  Reagens  für  dieselbe 
anwendbaren,  löslichen  Indigblau  vermischte,  blieb  dasselbe 
unverändert,  und  als  er  den,  wie  es  schien,  noch  entschei- 
denderen Versuch  machte,  die  bittere  Substanz  mit  chlor- 
saurem Kali  zu  verbrennen,  bekam  er  keine  Salpetersäure. 
Dieses  letztere  Resultat  ist  indessen  insofern  als  kein  Beweis 
zu  betrachten,  als  'zufolge  der  Zusammensetzungsweise  des 
gelben  Körpers  die  darin  enthaltene  organische  Substanz  mit 
der  Salpetersäure  in  einer  viel  innigeren  Berührung  ist,  als 
sie  mit  dem  chlorsauren  Salz  gebracht  werden  kann , und 
daher  die  Salpetersäure  zersetzt  und  deren  Stickstoff  frei 
macht,  ohne  dass  er  von  dem  Sauerstoff  des  Salzes  zu  Säure 
oxydirt  werden  kann.  Dagegen  fand  Wühler,  dass  man 
Salpetersäure  bekommt,  wenn  man  die  in  der  gelben  Säure 
enthaltene  organische  Verbindung  durch  einen  anderen  oxydi- 
renden  Körper,  z.  B.  durch  Erwärmung  mit  einem  Gemenge 
von  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure,  zu 
zerstören  versucht.  Eben  so  fand  er,  dass  man  ein  salpeter- 
saures Salz  bekommt,  wenn  man  die  gelbe  Säure  mit  Ueber- 
schuss  einer  Base,  z.  B.  Kali-  oder  Baryterdebydrat,  kochen 
lässt,  wobei  die  organische  Verbindung  durch  das  Alkali  zer- 
stört wird.  Nach  den  bis  jetzt  angestellten  Untersuchungeu 
ist  es  schwer  zu  sagen,  ob  es  Salpetersäure,  oder  salpetrige 

Säure  oder  die  Zwischenverbindung  (S  S)  sei,  die  einen 
Bestandtheil  der  gelben  Säure  ausmacht,  deren  Farbe  wohl 
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eine  niedrigere  Oxydationsstufe  als  die  Salpetersäure  anzei- 
gen  könnte,  wenn  nicht  auch  solche  bittere,  saure  Substan- 
zen, die  keinen  Stickstoff  zu  enthalten  scheinen,  ebenfalls 
gelb  gefärbt  wären. 

Die  beste  Nomenclatur  für  diese  Art  von  Säuren  ist, 
durch  den  Namen  sowohl  ihren  Gehalt  an  Salpetersäure  oder 
sonst  eines  Stickstoffoxyds,  als  auch  ihre  Entstehung  aus 
der  organischen  Substanz,  oder  sonst  eine  auffallende  Eigen- 
schaft zu  bezeichnen. 

«.  Indigsalpeier säure*  Acidum  nitroanilicum. 

Diese  Säure  ist  früher  Indigsäure  genannt  worden.  Um 
sie  zu  bereiten,  giesst  man  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  Vor- 
lage 2 Th.  Salpetersäure  von  1,28  spec.  Gewichts  und  zuvor 
mit  gleich  viel  Wasser  verdünnt,  erhitzt  sie  gelinde  und  bringt 
dann  1 Th.  zerriebenen  Guatimala-Indigo  nach  und  nach  in 
kleinen  Antheilen  hinein.  Der  Indigo  wird  mit  Heftigkeit 
zersetzt,  so  dass  es  zuletzt  nöthig  werden  kann,  die  Retorte 
von  der  Kapelle  wegzunehmen.  Nach  völlig  beendigter  Ein- 
wirkung und  Erkalten  der  Masse  schwimmt  eine  harzige 
Substanz  darauf,  die  rothgelbe  Körner  von  Indigsalpetersäure 
eingeschlossen  enthält.  Das  Harz  wird  abgeschieden  und 
zur  Auflösung  der  Indigsalpetersäure  mit  Wasser  ausgekocht. 
Die  Auflösung  wird  nach  dem  Erkalten  vom  Harze  getrennt, 
mit  der  sauren  Flüssigkeit  in  der  Retorte  vermischt  und 
destillirt,  bis  sie  einen  solchen  Grad  von  Concentration  er- 
langt hat,  dass  sie  beim  Erkalten  Krystalle  absetzt.  Bei 
dieser  Destillation  gebt  in  die  Vorlage  ein  nach  Cyanwasser- 
stoffsäure riechendes  Wasser  über,  das  etwas  Salpetersäure 
und  etwas  Pikrinsalpetersäure  enthält.  Die  concentrirte 
Flüssigkeit  wird  an  einen  kalten  Ort  zur  Krystallisation  hin- 
gestellt 5 die  Krystalle  bestehen  aus  den  beiden  Säuren,  die 
man  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  von  einander 
trennt,  indem  sich  beim  Erkalten  die  Indigsalpetersäure  in 
feinen  Nadeln  abscheidet.  Durch  Abdampfen  der  erkalteten 
Flüssigkeit  erhält  man  noch  etwas  mehr  davon.  Buff  em- 
pfiehlt  den  Indigo  durch  eine  sehr  verdünnte  Salpetersäure, 
z.  B.  10  bis  15  Th.  Wasser  auf  1 Th.  rauchende  Säure,  zu 
zersetzen,  und  denselben  nach  und  nach  und  so  lange  zuzufü- 
gen, als  er  sich  noch  unter  Gasentwickelung  aiiflöst.  Auf  diese 
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Weise  löst  sich  Alles,  bis  auf  die  erdigen  Theil©  des  Indi- 
go’s,  auf.  Indessen  scheint  sich  doch  nicht  aller  Indigo  in 
Iiidigsalpetersäure  zu  verwandeln;  denn  beim  Abdampfen 
setzt  die  Flüssigkeit  in  zunehmender  Menge  die  harzähnliche 
Substanz  in  Gestalt  von  rothen  Tropfen  ab^  indessen  erhält 
man  vielleicht  weniger  davon,  als  bei  dem  ersten  Verfahren. 
— Die  Indigsalpetersäure  setzt  sich  aus  der,  von  der  harzähn- 
liehen  Substanz  völlig  befreiten,  sauren  Flüssigkeit  in  blass- 
) gelben  Nadeln  ab.  Diese  sind  nicht  reine  ludigsaipetersäure, 

( sondern  enthalten  noch  etwas  Harz  und  Pikrinsalpetersaure, 
c von  welchen  sie  dadurch  gereinigt  wird,  dass  man  ihre  Auf- 
1 lösuns:  in  kochendem  Wasser  mit  etwas  frisch  gefälltem 
( kohlensauren  Bleioxyd  versetzt,  bis  dass  die  Flüssigkeit 
» Bleioxyd  aufgelöst  enthält.  Dabei  werden  Harz  und  Pikrin- 
salpetersäure,  und  nicht  Selten  auch  etwas  Indigsalpetersäure 
i mit  dem  Bleioxyd  gefällt,  während  ein  indigsalpetersaures 
I Bleisalz  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Beim  Erkalten 
li  derselben  krystallisirt  ein  grosser  Theil  des  Bleisalzes  heraus, 
r wovon  man  nach  dem  Concentriren  der  Mutterlauge  noch 
j|  mehr  bekommt.  Man  löst  das  gereinigte  Bleisalz  in  sieden- 
4 dem  Wasser  auf,  zersetzt  es  noch  siedend  durch  Schwefel- 
säure, und  filtrirt  siedendheiss.  Beim  Erkalten  setzt  sich  die 
4 Säure  in  feinen  Nadeln  ab,  die  in  feuchtem  Zustand  gelblich 
i aussehen,  nach  dem  Trocknen  aber  weiss  erscheinen.  Durch 
Concentration  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  mehr  davon, 
i Wären  sie  gefärbt,  so  müssten  sie  durch  Umkrystallisiren 
1 gereinigt  werden.  Um  die  Säure  vollkommen  weiss  zu  er- 

7 0 O 

li  halten,  verfährt  man,  nach  Buff,  am  besten  so,  dass  man 
4 eine  kalt  gesättigte  Auflösung  von  indigsalpetersaurem  Blei- 
J oxyd  durch  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  selbst  die  Mutter- 
ü lauge  farblos  bleibt. 
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Die  Indigsalpetersäure  bildet  weisse  Nadeln,  die  mit 
dem  einen  Ende  zu  sternförmigen  Gruppen  verbunden  sind. 
Sie  schmeckt  schwach  sauer,  bitter  und  zusammenziehend. 
Bei  einer  sehr  behutsam  erhöhten  Temperatur  schmilzt  sie 
und  sublimirt  sich  in  weissen  Nadeln.  Geschmolzene  Indig- 
salpetersäure krystallisirt  in  deutlichen  sechsseitigen  Tafeln. 
Durch  schneller  einwirkende  Hitze  wird  sie  theilweise  zer- 
stört, und  auf  glühendes  Eisen  geworfen,  raucht  sie  weg, 
mit  Hinterlassung  einer  Kohle,  die  schwach  detonirt  oder 
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mit  Zischen  verbrennt.  Bei  Zersetzung  der  Säure  durch 
Destillation  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  und  Stickgas,  aber 
keine  CyanwasserstolFsäure.  Zur  Auflösung  bedarf  die  Indig- 
salpetersäure  1000  Th.  kalten  Wassers,  in  kochendem  ist  sie 
in  allen  Verhältnissen  auööslich.  Diese  Auflösung  ist  farblos, 
rÖÜiet  Lackmus,  färbt  Eisenoxydsalze  roth,  verändert  die 
Farbe  der  Eisenoxydulsalze  nicht,  und  fällt  nicht  die  Leim- 
auflösung. In  Alkohol  ist  sie  leicht  auflöslich.  Von  Sal- 
petersäure wird  sie  in  Fikrinsalpetersäure  umgewandelt.  Von 
Chlor  wird  sie  nicht  verändert.  Nach  Buff  löst  sich  die 
Indigsäure  mit  kupferrother  Farbe  auf,  wenn  Wasserstoflgas 
im  Entstehungsmomente  mit  der  Säure  in  Berührung  kommt, 
und  nach  einiger  Zeit  schlagen  sich  aus  der  Flüssigkeit 
blaurothe  Flocken  mit  einem  Stich  in’s  Violette  nieder. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  von  Buff  unter 
Lieb ig ’s  Leitung,  und  von  Dumas  untersucht  worden. 
Diese  Untersuchung  ist  grossen  Schwierigkeiten  unterworfen, 
und  ungeachtet  die  analytischen  liesultate  einander  sehr  nahe 
kommen,  lässt  sich  die  theoretische  Zusammensetzung  dieser 
Säure  noch  nicht  mit  Sicherheit  daraus  folgern.  Die  Ursache 
dieses  Verhaltens  ist,  dass  sie  als  Säure  so  schwache  Ver- 
wandtschaften hat,  dass  man  keine  Verbindungen  auf  be- 
stimmte Verbindungsstufen  damit  hervorbringen,  also  nicht 
mit  völliger  Genauigkeit  bestimmen  kann,  was  ihr  Atom 
wiegt.  Buff  analysirte  z.  B,  ihr  Kalisalz,  das  vor  allen  auf 
einem  bestimmten  Sättigungspunkt  erhalten  werden  müsste. 
Das  aus  verschiedenen  Analysen  berechnete  Atomgewicht 
variirt  von  3470,1  bis  3932,0.  Von  der  Analyse  des  Baryt- 
salzes abgeleitet,  fiel  es  nur  Vs  so  gross  aus,  aber  nicht 
genau  Vs  von  einer  dieser  Zahlen,  sondern  davon  ziemlich 
abweichend,  nämlich  1370.  Von  5 auf  verschiedenen  Sätti- 
giingsstufen  befindlichen  Bleioxyd- Verbindungen,  die  Buff 
analysirte,  gibt  keine  einzige  ein  mit  den  übrigen  ganz  con- 
sequentes  Resultat.  Folgendes  ist  das  Resultat  der  Analy- 
sen, berechnet  nach  einer  Sättigungscapacität,  die  nach  bei- 
den approximativ  ist. 


Kohlenstofl 

Buff. 

49,244 

D um  as. 

— 48,23 

Atome. 

— 24 

Berechnet, 

49,583 

Wasserstoff 

2^417 

--  2,76 

— 16  ^ 

2,^8 

Stickstoff 

7,225 

— 7,73 

— 3 — 

7,177 

Sauerstoff 

41,114 

41,28 

— 15  — 

40,542 
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Dies  ist  jedoch  die  Analyse  der  Säure,  die  vvalirscliein- 
lieh  1 Atom  Wasser  enthält.  Nach  Abzug  desselben  bleibt 
für  die  Zusammensetzung  der  Säure  deren 

Atomgewicht  3587,124  ist,  was  zwischen  Buff ’s  beide  Ana- 
lysen vom  Kalisalz  fällt. 

Weder  Buff  noch  Dumas  berechnen  die  Zusammen- 
setzung der  Säure  auf  diese  Weise,  Ersterer,  der  den 
Wasserstoffgehalt  für  zufällig  hielt,  gab  die  Formel 
und  Dumas,  der  V2  Atom  Kohlenstolf  für  1 Atom  rechnet, 
gab 

In  späteren  Angaben,  in  denen  er  aber  nicht  in  das 
Einzelne  eingeht,  erklärt  Dumas,  dass  die  rechte  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure  durch  ausejedrücht 

werde.  Hiernach  berechnet,  kommt  die  Zusammensetzung 
sehr  nahe  der  obigen,  nämlich: 

Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  14  — 48,407 

Wasserstoff  8 — 2,272 

Stickstoff  2 — 8,058 

Sauerstoff  9 — 40,963 

Das  Atomgewicht  ist  2197,086,  und  die  Sättigungscapa- 
cität  4,551,  oder  V»  vom  Sauerstoffgehait.  Dumas  erklärt, 
dass  er  sowohl  das  Silber-  als  das  Ammoniaksalz  analysirt 
und  ihre  Zusammensetzung  mit  diesem  Atomgewicht  ganz 
übereinstimmend  gefunden  habe.  Man  könnte  sie  dann  als 

aus  zusammengesetzt  betrachten,  und  das  or- 

ganische Oxyd  würde  mit  der  Säure  auf  ähnliche  Weise  in 
deren  Verbindungen  übergehen,  wie  der  Indigo  in  seiner 
Verbindung  mit  Schwefelsäure.  Bei  der  Umwandlung 
des  Indigo’s  in  dieses  Oxyd  verliert  1 Atom  Indigo, 
= C^^H^^N^O^,  4 Atome  Kohlenstoff,  4 Atome  Wasser- 
stoff und  4 Atome  Stickstoff  (vermuthlich  verwandelt  in 
Ammoniak),  und  nimmt  4 Atome  Sauerstoff  auf,  wobei  2 
Atome  von  dem  neuen  Oxyd  entstehen,  die  sich  mit  2 At. 
Salpetersäure  zu  2 Atomen  der  neuen  Säure  vereinigen.  Es 
ist  klar,  dass,  nach  Dumas’s  Atomgewicht,  die  Sättigungs- 
capacität  gleich  ist  der  Sättigungscapacität  der  darin  enthal- 
tenen Salpetersäure. 

Die  Indigsalpetersäure  treibt  aus  den  kohlensauren  Sal- 
zen die  Kohlensäure  aus.  Ihre  Salze  schmecken  weniger 
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bitter,  als  sie  selbst.  Beim  Erhitzen  geben  sie  eine  Portion 
Säure  ab  und  verbrennen  dann  mit  einer  Art  schwacher 
Detonation  und  ohne  Luftentwickelung,  wodurch  sie  sich  von 
den  pikrinsalpetersauren  unterscheiden,  die  nicht  allmälig, 
sondern  plötzlich  abbrennen  oder  explodiren. 

Das  Kalisal%  krystallisirt  in  kleinen  orangerothen  Na- 
deln, ohne  Wassergehalt.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig, 
in  siedendem  nach  allen  Verhältnissen  löslich.  In  Wasser 
ist  es  löslicher,  als  die  Säure,  und  zwar  mit  rothgelber 
Farbe. 

Die  Salze  von  Nalrwt,  Änimoniaky  ßtrontiari-^  Kalk-, 
und  Talkerde  sind  sehr  löslich  und  bilden  rothe  oder  roth- 
gelbe  Krystalle. 

Das  Baryterdesalz  krystallisirt  in  schönen  gelben  Nadeln 
ohne  Krystallwasser. 

Das  neutrale  Bleioxydsalz  ist  wenig  löslich  und  bildet 
gelbe  Krystalle.  In  überschüssiger  Säure  ist  es  viel  löslicher. 
Kocht  man  diese  Auflösung  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Bleioxyd,  so  schlägt  sich  alles  als  basisches  Salz  nieder, 
welches  gelb  und  unlöslich  ist. 

Das  Eisenoxydsalz  ist  mit  rother  Farbe  in  Wasser  lös- 
lich, und  krystallisirt  in  dunkelrothen,  fast  schwarzen  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  nur  langsam  auf.  Die  ge- 
sättigte Auflösung  hat  eine  blutrothe  Farbe,  wie  die  vom 
Schwefeleisencyanid,  und  es  reicht  eine  sehr  kleine  Menge 
Indigsalpetersäure  hin,  um  die  Auflösung  eines  Eisensalzes 
roth  zu  färben. 

Das  Kupferoxydsalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
in  siedendem  etwas  mehr,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  iw 
grünen  Flocken  abscheidet. 

Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag, 
in  heissem  Wasser  aber  löslich. 

Das  Silbet'oxydsalz  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  aber 
durch  anhaltendes  Kochen  wird  es  zersetzt  unter  Keduction 
des  Silbers.  Uebrigens  ist  es  in  hellrothen  Nadeln  krystal- 
lisirt zu  erhalten. 

Die  Indigsalpetersäure  ist  von  Fourcroy  und  Vauque- 
lin  entdeckt  w^orden,  die  sie  für  Benzoesäure  hielten.  Ihr 
Verhalten  ist  von  Che  vre  ul  und  nachher  von  Buff  studirt 
w^orden,  deren  Angaben  hier  benutzt  worden  sind. 


Pikriusalpetcrsäuro. 
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b.  Pikrmsalpetersäiire»  Acidum  nitropicricum. 

Diese  Säure,  deren  Namen  von  bitter,  abgeleitet 

ist,  und  die  ehemals  auch  Welter’s  Bitte rstofl’,  Indigbitter, 
Kohlenstickstoffsäure  genannt  wurde,  entsteht,  wie  bereits 
oben  erwähnt  wurde,  aus  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  sehr  viele  vegetabilische  und  animalische  Stoffe,  und  ver- 
dient schon  darum  die  Beachtung  der  Chemiker,  Der  Indigo 
liefert  am  meisten  davon.  Wir  haben  gesehen,  dass  diese  Säure 
zugleich  mit  der  Indigsalpetersäure  entsteht,  da  aber  diese 
durch  die  Salpetersäure  in  Pikrinsalpetersäure  verwandelt  wird, 
so  verfährt  man  bei  der  Bereitung  dieser  letzteren  auf  fol- 
gende Art:  1 Th.  grob . zertossener  Indigo,  von  der  besten 
Sorte,  wird  bei  sehr  gelinder  Wärme  mit  8 bis  10  Theilen 
mittelmässig  starker  Salpetersäure  behandelt.  Er  wird  mit 
heftigem  Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Stickoxydgas 
aufgelöst.  Sobald  die  Bewegung  in  der  Flüssigkeit  aufgehört 
hat,  wird  sie  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit 
Salpetersäure  zugesetzt  wird,  so  lange  dadurch  von  Neuem 
Stickoxydgas  entwickelt  wird.  Sobald  nun  Alles  zerstört 
ist,  was  in  der  Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  zersetzbar 
ist,  lässt  man  sie  erkalten,  wobei  die  Pikrinsalpetersäure  in 
gelben  glänzenden  Krystalien  anschiesst.  Wird  diese  Ope- 
ration gut  geleitet,  so  bleibt  weder  Harz  noch  sogenannte 
künstliche  Gerbsäure  in  der  Flüssigkeit.  Die  Krystalle 
werden  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  noch  einmal 
zum  Umkrystallisiren  in  wenigem  kochenden  Wasser  auf- 
gelöst. 

Die  saure  Mutterlauge  setzt  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser eine  bedeutende  Menge  eines  braunen  Stoffs  ab,  der  zu- 
erst mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  darauf  in  kochendem 
aufgelöst,  filtrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt  wird,  wo- 
durch man  noch  mehr  Säure  erhält.  Bisweilen  geschieht  es, 
dass  sich  beim  Erkalten  der  Salpetersäure  nichts  absetzt,  und 
dass  man  die  Pikrinsalpetersäure  nur  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  erhält.  Die  erhaltene  krystallisirte  Säure  ist  noch 
nicht  hinlänglich  rein;  man  sättigt  daher  ihre  Auflösung  in 
kochendem  Wasser  mit  kohlensaurem  Kali  und  lässt  das 
Kalisalz  anschiessen,  wovon  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge 
noch  mehr  erhalten  wird,  und  das  man  einigemal  umkrystal- 
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lisiren  muss«  Nachdem  man  auf  diese  Art  völlig  reines  pi^ 
krinsalpetersaures  Kali  erhalten  hat,  wird  es  in  wenigem  ko- 
chenden Wasser  aufgelöst  und  mit  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  wor- 
auf die  Pikrinsalpetersäure  nach  dem  Erkalten  anschiesstj 
man  wäscht  sie  nachher  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  ab. 

4 Th.  Indigo  geben  1 Th.  Pikrinsalpetersäure.  Die  reine 
Säure  schiesst  in  gleichseitigen  triangulären  Blättern  oder 
Prismen,  deren  Grundform  ein  Octaeder  mit  rhombischer  Ba- 
sis ist,  an.  Die  Krystalle  haben  eine  gelbe  Farbe  und  star- 
ken Glanz.  Sie  röthet  Lackmuspapier  und  schmeckt  äus- 
serst  bitter,  woher  ihr  früherer  Name  Indigbitter.  In  der 
Wärme  schmilzt  sie  und  lässt  sich  unverändert  sublimiren. 
Wird  sie  in  offener  Luft  schnell  erhitzt,  so  entzündet  sie  sich 
mit  Flamme  ohne  Explosion  und  hinterlässt  Kohle.  Mit  Phos- 
phor oder  mit  Kalium  erwärmt,  explodirt  sie  mit  grosser  Hef- 
tigkeit. In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  auflöslich,  bedeu- 
tend leichter  in  kochendheissem,  und  die  Auflösung  hat  eine 
tiefere  Farbe  als  die  krystaliisirte  Säure.  In  Alkohol  und  Ae- 
ther  ist  sie  leicht  auflöslich.  Chlor  und  Jod  verändern  sie 
nicht,  selbst  wenn  sie  im  Gase  von  diesen  geschmolzen 
wird.  Von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  auf- 
gelöst, und  durch  Wasser  daraus  wieder  unverändert  gefällt. 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser  wirken  nicht  dar- 
auf. Die  krystaliisirte  Säure  gibt  in  höherer  Temperatur  kein 
Wasser.  Sie  soll  giftig  sein. 

Die  Analyse  dieser  Säure  ist  zuerst  von  L i e b i g und  nach- 
her von  Dum  as  gemacht  worden,  Liebig,  welcher  gefunden 
zu  haben  glaubte,  dass  diese  Säure  keinen  Wasserstoff  ent- 
halte, gab  dafür  die  Formel  C und  nannte  sieKoh-  *! 

^ ^ ^ . ti 

len  stickstoffsäure.  Hiernach  wäre  ihr  Atomgewicht 

3177,676.  Die  Analysen,  die  er  mit  ihrem  Barytsalz  anstellte, 
gaben  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  3031,8  bis  3136,42, 
was  also  mit  dem  theoretischen  Atomgewicht  nahe  überein- 
stimmt. Wird  aber  das  Atomgewicht  aus  seiner  Analyse 
vom  Kalisalz  berechnet,  so  wird  es  nur  2659,46,  welches  zu 
dem  ersteren  nicht  in  einem  Verhältniss  zu  stehen  scheint, 
das  durch  ungleiche  Sättigungsgrade  der  Salze  zu  erklären 
wäre.  Hierauf  aiialysirte  Dumas  diese  Säure  und  gab  da-  | 
für  folgende  Zusammensetzung  an:  ' 
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Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

31,8  — 

13  — 

32,450 

Wasserstoff 

1,4  - 

6 — 

1,222 

Stickstoff 

18,5  — 

6 — 

17,344 

Sauerstoff 

48,3  — 

15  - 

48,984 

Da  aber  darin  der  berechnete  Kohlenstoffgehalt  etwas 
höher  ist,  als  der  gefundene,  so  gab  Dumas  die  Formel 
C12 V2  H6  N6  wobei  ich  erinnere,  dass  er,  der  Atom 
Kohlenstoff  für  1 At.  rechnet,  die  Atomzahl  des  Kohlenstoffs 
durch  25,  und  nicht  durch  12 V2  ausdrückte.  Dies  gibt  ein 
Atomgewicht,  welches  dem  von  Liebig  aus  der  Analyse 
des  Barytsalzes  abgeleiteten  ziemlich  nahe  kommt. 

Später  indessen  hat  Dumas,  jedoch  ohne  Anführung 
einzelner  Data  von  angestellten  Analysen,  angegeben,  dass 
er  gefunden  habe,  diese  Säure  bestehe  aus 
Die  berechnete  Zusammensetzung  ist  nach  dieser  Formel  fol- 
gende : 

Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  12  — 33,074 
Wasserstoff  4 — 0,900 

Stickstoff  6 --  19,151 
Sauerstoff  13  — 46,875 

Dies  gibt  2773,323  Atomgewicht,  was  auch  nicht  viel 
von  dem  aus  Liebig’s  Analyse  vom  Kalisalz  hergeleiteten 
abweichtj  auch  hat  Dumas,  wie  er  angibt,  dieses  Atomge- 
wicht durch  die  Analysen  der  Salze  vom  Kali,  Ammoniak 
und  Silberoxyd  bestätigt  gefunden.  Es  ist  nicht  zu  leugnen, 
dass  diese  Angabe  über  die  Zusammensetzung  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  hat,  die  richtigere  zu  sein.  Was  die 
theoretische  Constitution  dieser  Säure  betrifft,  so  ist  sie  von 
der  der  vorhergehenden  wahrscheinlich  sehr  verschieden.  Es 
wurde  bereits  erwähnt,  dass  aus  dem  Kalisalz  dieser  Säure, 
wenn  man  es  bei  gelinder  Hitze  mit  Kalihydrat  zusammen- 
schmilzt, salpetersaures  Kali  erhalten  wird.  Die  Salpetersäure 
ist  also  darin  mit  einem  Körper  verbunden,  der  durch  die  Af- 
finität einer  starkem  Basis  von  der  Säure  abscheid  bar  ist. 
Aus  Gründen,  die  ich  bei  der  Weinschwefelsäure  oder  dem 
zweifach-schwefelsauren  Aethyloxyd  klarer  und  vollständiger 
zu  entwickeln  Gelegenheit  haben  werde,  ist  es  hiernach  sehr 
wahrscheinlich  5 dass  die  Pikrinsalpetcrsäure  2 Atome  Salpe- 
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tersäure  enthalte,  von  denen  das  eine  mit  einem  organischen 
Oxyd  verbunden  ist,  welches  in  seiner  Art  gegen  die  Säure 
die  Rolle  einer  Basis  spielt,  während  sich  das  andere  mit 
Basen  zu  Salzen  vereinigt,  die  dann  Doppelsalze  von  der 
organischen  und  der  hinzugekommenen  unorganischen  Basis 
sind.  Die  krystallisirte  Pikrinsalpetersäure  ist  dann  die  Ver- 
bindung, worin  die  unorganische  Basis  v"on  1 Atom  Wasser 
vertreten  wird , und  die  Formel  für  ihre  Zusammensetzung 

wird  0^)  S ^ Berechnet  man  hiernach  die 

Zusammensetzung  der  krystallisirten  Säure  und  stellt  sie  zur 
Vergleichung  neben  Dumas ’s  analytisches  Resultat,  so  hat 
man ; 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  31,8  ~ 12  — 31,785 

Wasserstoff  1,4  — 6 — 1,298 

Stickstoff  18,5  — 6 — 18,404 

Sauerstoff  48,3  — 14  — 48,513 

Diese  Uebereinstimmung  ist  so  vollkommen,  als  sie  bei 
irgend  einem  Versuche  zu  erwarten  ist.  Das  Atomgewicht 
der  krystallisirten  Säure  ist  2885,803. 

Man  könnte  sagen,  dass  bei  der  Bildung  dieser  Säure 
1 At.  Indigo  8 At.  Kohlenstoff,  8 At.  Wasserstoff  und  2 At. 
Stickstoff  verliere  und  3 At.  Sauerstoff  aufnehme,  um  2 At. 
wasserhaltige  Pikrinsalpetersäure  zu  bilden.  Da  aber  diese 
Säure  von  mehreren  ungleich  zusammengesetzten  und  selbst 
stickstofffreien  Substanzen,  z.  B.  von  dem  Oxyd  in  der  Indig- 
salpetersäure,  gebildet  wird,  so  ist  es  klar,  dass  ihre  Bildung 
nicht  in  einer  so  einfachen  Subtraction  bestehe  und  dass  die 
Bestandtheiie  der  Salpetersäure  zur  Bildung  des  zusammen- 
gesetzten Körpers  verwendet  werden,  der  in  der  Säure  die 
Function  einer  organischen  Basis  verrichtet. 

Die  Pikrinsalpetersäure  bildet  mehrentheils  gelbe,  krystal- 
lisirbare  und  glänzende  Salze.  Rasch  erhitzt,  explodiren  sie 
in  einem  Augenblick,  namentlich  die  mit  einer  alkalischen  Erde 
zur  Basis,  mit  einer  Heftigkeit,  die  der  vom  knallsauren  Sil- 
beroxyd nahe  kommt.  Nach  Liebig  detonirt  das  Bleisalz 
schon  durch  Stoss,  und  wäre  daher  vielleicht  für  Percussions- 
gewehre anwendbar.  Das  Silbersalz , so  wie  die  beiden 
Quecksilbersalze  brennen  wie  Schiesspulver,  und  unter  star- 
ker Lichtentwickelung  ab  5 aber  die  Detonation  derselben  ist 
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weit  schwächer,  als  die  der  vorher  genannten  Salze.  Diese 
Erscheinungen  sind  leicht  zu  erklären,  da  wir  nun  gesehen 
haben,  dass  die  pikrinsalpetersauren  Salze  2 Atome  Salpeter- 
säure enthalten.  Diese  Zusammensetzung  erklärt  auch,  wa- 
rum Basen  mit  schwächeren  Verwandtschaften,  und  die  ihre 
Säure  leichter  fahren  lassen , nicht'  mit  Knall  abbrennen , wie 
es  die  Salze  der  stärkeren  Basen  thun  5 denn  bei  einer  Tem- 
peratur, die  niedriger  ist,  als  die  heftige  augenblickliche  Zer- 
setzung erfordert,  wird  die  Basis  reducirt  und  die  veränderte 
Säure  nicht  momentan  zersetzt;  aber  z.  B.  bei  dem  Kalisalz 
wird  die  Säure  unverändert  zurückgehalten , bis  ihre  Zer- 
setzung in  einem  Augenblick  geschieht.  Die  Formel,  welche 
die  Zusammensetzung  dieser  Salze  ausdrückt,  ist  complicirt; 
die  des  Kalisalzes  kann  als  Beispiel  dienen. 

Das  K(tlisal%,  K S -f- (C  0^)  W krystallisirt  in  lan- 

gen, schmalen,  gelben,  vierseitigen,  halbdurchsichtigen,  glän- 
zenden Prismen.  Zur  Auflösung  bedarf  es  bei  -f-  16^,260 
Th.  Wassers,  dagegen  aber  viel  weniger  koehendheissen, 
bei  dessen  Erkalten  es  sich  in  Gestalt  einer  gelben,  aus  so 
feinen  Nadeln  verwebten  Masse  absetzt,  dass  sie  nur  schwie- 
rig das  Wasser  abgibt.  Wenn  das  Salz  aus  einer  weniger 
concentrirtcn  Auflösung  anschiesst,  so  zeigen  die  Krystalle 
im  reflectirten  Lichte  ein  Farbenspiel  von  Roth  und  Grün.  In 
Alkohol  ist  es  unauflöslich.  Durch  stärkere  Säuren  wird  dieses 
Salz  zersetzt;  aber  auf  der  andern  Seite  kann  man  durch 
eine  Auflösung  von  Pikrinsalpetersäure  in  Alkohol  das  Kalisalz 
aus  einer  Auflösung,  z.  B.  von  salpetersaurem  Kali  fällen. 
In  einer  am  einen  Ende  verschlossenen  Glasröhre  erhitzt, 
schmilzt  es  zuerst  und  zersetzt  sich  dann  mit  einer  Explosion, 
die  das  Glas  in  unzählige  Stücke  zerschmettert,  welche  man 
nachher  mit  Kohle  überzogen  findet.  Es  enthält  kein  che- 
misch gebundenes  Wasser.  Nach  Braconnot’s  Angabe  soll 
sich  dieses  Salz  gegen  intermittireade  Fieber  wirksam  gezeigt 
haben. 

Das  Natronsalz  schiesst  in  feinen,  hellgelben,  seiden- 
glänzenden Nadeln  an,  und  ist  bei  4"  in  bis  24  Th. 
Wasser  auflöslich. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen,  platten  Na- 
deln, schmilzt  und  sublimirt  sich  beim  gelinden  Erhitzen. 
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Schnell  erhitzt  5 verbrennt  es  ohne  Explosion  und  hiuterlässt 
Kohle.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 

Das  Barylerdemlz  ist  leicht  auflöslich,  krystallisirt  in  dun- 
kelgelben, vierseitigen  Prismen,  enthält  12,5  Proc.  oder  5 At. 
Krystallwasser,  welches  bei  -f"  100*^  weggeht.  Es  detonirt 
wie  Knallsilber. 

Das  Kalkerdesalz  ist  leicht  auflöslich,  bildet  platte,  vier- 
seitige Nadeln  und  detonirt  wie  das  Kalisalz. 

Das  Talkerdesalz  bildet  lange,  feine  Nadeln,  ist  leicht 
auflöslich  und  explodirt  heftig. 

Das  Bleioxydsalz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  in 
Gestalt  eines  gelben,  kaum  auflöslichen  Pulvers  erhalten, 
welches  beim  Erhitzen  und  durch  Stoss  heftig  detonirt. 

Das  Kupferoxydsalz  ist  leicht  auflöslich,  zerfliesslich,  kry- 
stallisirt schwierig  in  grünen  Krystallen,  detonirt  nicht,  son- 
dern wnrd  in  der  Hitze  ohne  Feuererscheinung  zerstört. 

Die  Salze  von  Eisenoxydul j Eisenoxyd  ^ Kobaltoxyd 
und  Quecksilberoxyd  sind  alle  in  Wasser  aufiöslich. 

Das  Quecksilber oxydulsalz^  durch  doppelte  Zersetzung 
in  einer  kochendheissen  Flüssigkeit  gebildet,  setzt  sich  beim 
Erkalten  in  kleinen,  dreiseitigen,  gelben  Prismen  ab,  und 
braucht  1200  Th.  kalten  Wassers  zur  Auflösung. 

Das  Silberoxydsalz  ist  leicht  auflöslich  und  schiesst  in 
goldglänzenden,  sternförmig  zusammengewachsenen  Nadeln 
an.  Man  erhält  es  am  besten,  wenn  man  eine  kocheiidheisse 
Auflösung  vom  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
mischt und  abdampft.  Dieses  und  das  vorhergehende  Salz 
explodiren  nicht,  sondern  brennen  nur  mit  heftigem  Zischen, 
wie  Pulver,  ab. 

Die  Pikrinsalpetersäure  ist  zuerst  von  Hausmann  im 
J.  1788  entdeckt  worden.  Sie  wurde  darauf  von  Weiter 
bei  der  Behandlung  von  Seide  mit  Salpetersäure  erhalten  und 
von  ihm  Bitterstoff,  Amer^  genannt.  Man  hielt  sie  indes- 
sen für  zwei  verschiedene  Arten.  Che  vre  ul  untersuchte 
nachher  die  von  Indigo  gebildete,  und  zuletzt  bewies  Lie- 
big,  dass  sie  identische  Stoffe  sind. 

c.  Haematinsalpetersaure.  Acidum  nitrohaematicum. 

Der  Name  dieser  Säure  ist  von  aipa^  Blut,  abgeleitet, 
in  Beziehung  auf  die  Farbe  ihrer  Salze.  Diese  Säure  wird 
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gebildet  5 wenn  man  Pikrinsalpetersäurc  innig  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  und  hernach  mit  Wasser  und  Baryterde- 
hydrat vermischt  und  damit  digerirt,  wobei  sich  das  Eisen- 
oxydul auf  Kosten  der  Pikriusalpetersäure  in  Eisenoxyd  ver- 
wandelt und  die  neu  entstehende  Säure  sich  mit  Baryterde 
verbindet,  zu  einem  Salz , weiches  mit  blutrother  Farbe  auf- 
gelöst bleibt*  Nachdem  man  durch  Kohlensäuregas  die  über- 
schüssige Baryterde  abgeschieden  hat,  fällt  man  die  Flüssig- 
keit durch  essigsaures  Bleioxyd,  W’äscht  den  dunkelbraunen 
Niederschlag  gut  aus,  vermischt  ihn  mit  Wasser  und  zer- 
setzt ihn  durch  Schwefelwasserstoffgas*  Da  die  neue  Säure 
wenig  löslich  ist,  erhitzt  man  die  ganze  Masse,  bringt  sie 
auf  ein  Filtrum,  wäscht  das  Schwefeiblei  mit  siedendem  Was- 
ser aus,  und  verdunstet  die  Flüssigkeit  bis  zum  Krystallisi- 
ren.  Die  Säure  setzt  sich  in  kleinen,  braunen  Krystallkör- 
nern  ab.  Sie  ist  so  gut  wie  geschmacklos.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  zeigt  eine  Art  von  Detonation,  doch  ohne 
Feuer,  und  dabei  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  von 
Cyanammonium,  indem  zugleich  eine  glänzende  Kohle  zu- 
rückbleibt, die  ohne  Rückstand  verbrennt.  In  Wasser  löst 
sie  sich  nur  in  geringer  Menge  und  mit  gelber  Farbe  auf. 
Von  Salpetersäure  wird  sie  aufgelöst,  ohne  aber.in  Pikrin- 
salpetersäure  verwandelt  zu  werden*  Die  Auflösungen  ihrer 
Salze  in  Wasser  haben  eine  dunkel  blutrothe  Farbe.  Die 
trockenen  Salze  sind  dunkelbraun,  zuweilen  grün  metallisch 
glänzend.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  de- 
toniren  beim  Erhitzen  wie  Schiesspulver.  Sie  haben  einen 
bitteren  Geschmack.  Von  andern  Säuren  werden  sie  zer- 
setzt unter  Fällung  von  Haematinsalpetersäure,  wobei  die 
dunkle  Farbe  der  Auflösung  in  Gelb  übergeht. 

Das  Ämmoniaksalz  ist  eine  braune  Masse  mit  Zeichen 
von  Krystallisation.  Beim  Erhitzen  detonirt  es  mit  Feuer  und 
Entwickelung  von  vielem  Cyanammonium*  Ein  mit  aufgelöster 
Haematinsalpetersäure  befeuchtetes  Papier  über  eine  ammo- 
niakhaltige Flüssigkeit  gehalten,  röthet  sich,  selbst  wenn  die 
Menge  des  Ammoniaks  nur  sehr  gering  ist. 

Das  Bary(sal%  ist  sehr  löslich;  im  trockenen  Zustande 
ist  es  dunkelbraun,  nicht  krystallinisch  und  zeigt  zugleich  ein 
metallisch-grünliches  Ansehen. 


64  Mekoninsalpetersäure. 

Das  Bleisalz  ist  dunkelbraun,  im  Wasser  etwas  löslich 
und  brennt  beim  Erhitzen  wie  Pulver  ab. 

Diese  Säure  ist  von  Wohl  er  entdeckt  worden,  bei  sei- 
nen Versuchen,  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in  dieser 
Art  von  Säuren  nachzuweisen.  Ihre  Zusammensetzung  ist 
unbekannt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  auch  diese  Säure 
2 At.  Salpetersäure  enthalte  und  dass  das  organische  Oxyd 
darin  die  Rolle  einer  Basis  spiele,  welche  das  eine  Salpeter- 
säure-Atom sättigt. 

d.  Mekoninsalpetersäure.  Acidum  nitromeconicum. 

Diese  Säure  ist  bereits  bei  dem  Mekonin  Bd.  VII.  pag,  295 
beschrieben  worden.  In  Betreff  derselben  ist  hier  nachträglich 
zu  bemerken,  dass  sie  ohne  Zweifel  1 At.  Wasser  enthält, 
dass  also  ihre  Zusammensetzung,  wenn  anders  das  analysirte 

Resultat  Zutrauen  verdient,  durch  0®)  S + ^ aus- 

bedrückt  werden  könnte,  worin  das  Wasseratom  bei  der  Sät- 
ti<yun2:  der  Säure  von  Basen  ersetzt  wird.  Wenn  5 Atome 
Mekonin,  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  2 Atome 
Wasser  verlieren,  so  entsteht  1 Atom  von  dem  mit  der  Sal- 
petersäure verbundenen  Körper.  \ 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  kann  diese  Säure  auch  f 
aus  anderen  Körpern  gebildet  'werden.  Folgendes  mag  als 
Grund  zu  dieser  Vermuthung  dienen.  Löwig  hat  gefunden, 
dass,  wenn  das  durch  Destillation  von  Spiraea  ulniaria  mit  ^ 
Wasser  erhaltene  flüchtige  Oel  mit  einer  nicht  concentrir- 
teii  und  nicht  im  Ueberschuss  angewendeten  Salpetersäure 
behandelt  wird,  sich  Stickoxydgas  entwickelt  und  das  Oel  ; 
zu  einer  gelben,  krystallinisciien  Masse  erstarrt.  Wird  die 
Säure  abgegossen  und  das  Oel  gelinde  erhitzt,  so  geht  alle  'i 
Salpetersäure,  zugleich  mit  einer  Portion  Wasser,  daraus  p 
weg  i 

Dieses  Oel  ist  seit  der  Herausgabe  des  VI,  TIi.  dieses  "Werkes,  worin  i 
die  flüchtigen  Oele  abgehandelt  sind,  von  Pagenstecher  entdeckt 
worden,  konnte  also  dort  nicht  aufgeführt  werden.  Es  hat  sehr  inte- 
ressante Eigenschaften  5 und  gehört  zu  den  elektronegativen  flüchtigen 
Oelen,  die  sich  mit  Salzbasen  verbinden,  und  besteht,  nach  einer  Ana-  ■ 
lyse  von  Löwig,  aus  0,  worin  das  Wasseratom  gegen  | 

Salzbasen  ausgetauscht  wird.  Das  Oel,  so  wie  seine  Salze,  sind  hell-  ! 
«reib.  Es  röthet  zuerst  das  Lackmuspapier  und  bleicht  es  Iiernach,  ^ 
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weg,  und  es  bleibt  eine  blassgelbe  Substanz.  In  der  Luft 
nimmt  sie  das  Wasser  wieder  auf  und  wird  tief  gelb.  Sie 
ist  ohne  Geruch  und  schmeckt  anfangs  fast  nicht,  hinteunach 
aber  scharf.  Sie  schmilzt  leicht  und  erstarrt  krystallinisch, 
und  ist  partiell  subiimirbar.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer 
löslich,  leichter  in  siedendem,  eben  so  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Lösung  röthet  nicht  Lackmus,  färbt  aber  die  Haut  und 
Nägel  gelb.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Alkohol-Lösung 
setzt  die  Säure  beim  Erkalten  in  gelben,  durchsichtigen  Pris- 
men ab.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  gelbe,  in  Alkohol  lösli- 
che Salze,  die  beim  Erhitzen  detoniren.  Nach  Löwig  be- 
steht diese  Säure  aus: 

Kohlenstoff  — 51,18 
Wasserstoff  — 3,43 

Sauerstoff  — 45,39, 

Da  die  Salze  detoniren,  so  ist  cs  klar,  dass  die  Säure 
Salpetersäure  enthält;  dessen  ungeachtet  suchte  Löwig  kei- 
nen Stickstoff  darin.  Daraus  folgt,  dass  was  hier  für  Sauer- 
stoff angegeben  ist  und  eigentlich  den  Verlust  bei  der  Ana- 
lyse ausmacht,  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  zusammen  be- 
steht, und  die  zusammen  gleich  sind  dem  Stickstoff-  und 
Sauerstoffgehalt  in  der  Mekoninsalpetersäure.  Nimmt  man 
nun  bei  dieser  Gleichheit  der  Zusammensetzung  die  Aehn- 
lichkeit  der  Eigenschaften  in  Betracht,  so  hat  man  alle  Ur- 
sache, sie  für  Mekoninsalpetersäure  zu  halten.  Von  Löwig 
ist  sie  Spiroyl säure  genannt  worden. 

Bittere,  mit  Basen  verbindbare  Stoffe,  wovon  einige 
keine  Salpetersäure  zu  eiitlialten  scheinen, 

Ohne  Zweifel  ist  diese  Klasse  von  Säuren  sehr  zahlreich^ 
wie  man  aus  den  Angaben  mehrerer  Chemiker,  welche  bei 
ihren  Untersuchungen  viele  solcher  Substanzen  erhielten, 
schliessen  kann ; aber  sie  sind  nicht  mit  der  Bestimmtheit 
characterisirt,  wie  sie  für  eine  nähere  Beschreibung  erfordert 
wird,  daher  ich  nur  die  folgenden  anführen  werde, 

i.  Bittere  Substanz  von  Indigbraun,  Ich  habe  schon 
früher  angeführt,  dass  man  bei  Behandlung  von  Indigbraun 
einen  bitteren,  leicht  auflöslichen,  krystallisirenden  Stoff  er- 

VIIL  5 
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halte,  der  mit  Kali  ein  krystallisirendes , zerfiiessliches  Sala 
giebt,  das  beim  Erhitzen,  ohne  zu  detoniren,  zerstört  wird. 

2.  Bittere  Substanz  von  Aloe.  Wenn  Aloe  mit  Salpe- 
tersäure behandelt  wird,  so  bildet  sich  eine  Substanz,  die  mit 
Salpetersäure  in  Verbindung  tritt,  aber  isolirt  erhalten  werden 
kann.  Man  desiillirt  8 Th.  Salpetersäure  mit  1 Th.  Aloe, 
und  wenn  die  Flüssigkeit  bedeutend  concentrirt  geworden 
ist,  so  verdünnt  man  sie  so  lange  mit  Wasser,  als  sich  noch 
etwas  niederschlägt.  Das  Gefällte  sieht  wie  ein  rothgelbes 
Harz  aus;  es  wird  mit  Wasser  gewaschen,  wobei  es  zuletzt 
pulverförmig  wird.  Dies  ist  der  bittere  Stoff  von  Aloe,  wel- 
cher, nach  Liebig,  eine  Verbindung  von  Pikrinsalpetersäure 
mit  einem  eigenthümlicheii , harzartigen  Körper  ist,  den  er 
nicht  näher  untersucht  hat.  Aloebitter  ist  schön  gelb, 

nicht  krystallinisch,  röthet  Lackmus,  schmeckt  äusserst  bitter 
und  zusammeiizielieiid  und  riecht  angenehm  beim  Erwärmen. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  es  Stickgas,  Cyanwas- 
serstoffsäure , ölbildeiides  Gas,  Kohleiioxydgas  und  Kohlen- 
säuregas, und  liiiiterlässt  Kohle.  Schnell  erhitzt,  gibt  es  ei- 
nen purpurfarbenen  Bauch  und  die  Kohle  verpufft  gelinde. 
Bei  4“  bedarf  es  800  Th.  Wassers  zur  Auflösung.  Die 
Auflösung  ist  purpurfarben.  Von  Alkohol  braucht  es  ungefähr 
■70  Theile.  Die  Auflösung  ist  roth.  Mineralsäuren  lösen  es 
in  der  Wärme  auf  und  setzen  es  beim  Erkalten  wider  unver- 
ändert ab.  Büs  Kalisalz  ist  krystallinisch,  dunkelroth,  schwer- 
löslich  und  verpufft  wie  Pulver.  Mit  Alkohol  behandelt,  wird 
es  zersetzt,  hinterlässt  Salpeter,  während  sich  ein  bitterer 
Stoff  auflöst,  der  sich  zwar  mit  Alkali  verbinden  lässt,  das- 
selbe aber  nicht  iieutralisirt  und  nun  keine  detonirende  Salze 
mehr  gibt.  Die  Auflösung  dieser  Substanz  in  Wasser,  in  i| 
Verbindung  mit  Alkali  oder  nicht,  fällt  die  Leimauflösung.  ' 
Seide  färbt  sich  darin  im  Kochen  schön  purpurroth , ohne 
iiacher  von  Säuren  oder  Alkali  verändert  zu  werden.  Sal- 
petersäure färbt  sie  zwar  gelb,  aber  Wasser  stellt  die  Pur- 


'O  Kocht marij  nach  Liebig^  Aloe  mit  Salpetersäure  von  1^430_,  so  lange, 
als  sich  noch  salpetrige  Säure  bildet,  so  erhalt  mau,  nachdem  man 
durch  etwas  Wasser  das  noch  unzerselzl  gebliebene  Aloebitter  nieder- 
geschlagen hat,  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  viel  krystallisirte  Pi- 
hriusal  p et  ersäure. 
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purfarbe  wieder  her.  Wolle  nimmt  darin  eine  vorzüglich 
schöne  schwarze  Farbe  an.  Baumwolle  färbt  sich  rosenroth^ 
was  aber  mit  Seife  ausgeht. 

Die  saure  Flüssigkeit,  woraus  der  bittere  Stoff  durch 
Wasser  gefällt  wurde , setzt  grosse , gelbe , unklare , rhom- 
boedrische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  ab.  Sie  sind 
eine  Verbindung  des  bitteren  Stoffs  mit  Oxalsäure. 

3.  Biäere  Substanz  vom  Marz  aus  Gummiguü  und 
Myrrhe  wird,  nach  Braconoot,  erhalten,  wenn  man  diese 
Harze  in  8 Theilen  Salpetersäure  auflöst,  zum  dünnen  Syrup 
abdampft  und  dann  mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  welches 
den  bittern  Stoff  ungelöst  lässt.  Er  ist  gelb,  pulverförmig 
und  röthet  Lackmus.  Er  schmilzt,  riecht  dabei  gewürzhaft 
und  wird  dann  mit  Zurücklassung  von  Kohle  zerstört.  Von 
kochendem  Wasser  wird  er  leichter  als  von  kaltem  aufgelöst 
und  schlägt  sich  beim  Erkalten  nieder;  ist  in  Salpetersäure 
auflöslich,  woraus  er  durch  Wasser  als  ein  weisses  Coagulum 
gefällt  wird.  Von  Alkohol  und  Alkali  wird  er  mit  rother 
Farbe  aufgelöst.  Er  fällt  nicht  die  Leimauflösung. 

4.  Gerbsäurearten,  Bei  Zerstörung  von  Filanzenstoffen 
■ durch  oxydirende  Reagentieii  geschieht  die  Einwirkung  ge- 
wöhnlich zuerst  auf  den  Wasserstoff,  wodurch  die  Menge 
i des  Kohlenstoffs  in  dem  Uebrigen  beständig  zunimmt  und 
i sich,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  endlich  ab- 
; scheiden  würde,  wenn  er  nicht  durch  die  Salpetersäure  in 
1 Verbindung  mit  anderen  Stoffen  versetzt  und  in  das,  was 
i man  künstliche  Gerbsäure  nennt,  verwandelt  würde.  — Diese 
i Substanz  erhält  man'  am  reinsten , wenn  man  die  Pflaozen- 
I theile  zuerst  verkohlt,  und  jene  dann  aus  der  Kohle  berei- 
j tet.  Sie  entsteht  übrigens  nur  aus  sehr  kohlehaltigen  Stoffen, 
i wie  Steinkohle,  Asphalt,  Indigo,  verschiedenen  Harzen,  ent- 
i hält  dann  aber  auch  andere,  durch  die  Zerstörung  der  ange« 
j wandten  Substanz  entstandene  Producte. 

a)  Künstliche  Gerbsäure  von  Kohle.  Man  erhält 
1 dieselbe,  wenn  man  1 Th.  leichte,  fein  gepulverte,  von  Äsche 
I gut  ausgeiaugte  Holzkohle,  oder  am  besten  gewöhnlichen 
f Kienruss  in  einer  Retorte  mit  12  Th.  Salpetersäure  von  1,4 
I spec.  Gewicht  behandelt,  und  die  übergegangene  Säure  so 
\ oft  wieder  zurückgiesst,  als  noch  Einwirkung  statt  findet. 
<1  Die  klare  Auflösung  ist  braun.  Sie  wird  zur  Syropsconsistenz 
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abgedampft  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  vermischt,  wobei 
sich  eine  braungelbe,  pulverförmige  Substanz  abscheidet,  die 
sich  zu  dieser  Gerbsäure  wie  der  Absatz  zu  der  gewöhnli- 
chen Gerbsäure  zu  verhalten  scheint.  Die  filtrirte  Auflösung 
wird  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  abgedampft,  und  lässt 
dabei  eine  fast  schwarze,  harte,  gesprungene  und  im  Bruche 
glasige  Materie  zurück.  Sie  enthält  bisweilen  überschüssige 
Salpetersäure.  Um  dieselbe  zu  entfernen,  schreibt  Hatchett 
vor,  die  Masse  wieder  aufzulösen  und  mehrere  Male  von 
Neuem  eiiizutrocknen.  Diese  Substanz  hat  folgende  Eigen- 
schaften: sie  schmeckt  zusammenziehend,  ist  geruchlos,  rö- 
thet  Lackmuspapier,  ist  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol 
mit  brauner  Farbe  auflöslich,  wird  stark  von  Leimauflösung 
gefällt,  und  dieser  Niederschlag  ist  braun,  in  kochendheissem 
Wasser  unlöslich  und  enthält  0,36  Gerbsäure.  Diese 
Gerbsäure  enthält  Stickstoff  und  gibt  bei  der  Destillation  sal- 
petersaures Ammoniak , Stickstoffoxydgas , Kohlensäuregas, 
Wasser,  und  lässt  0,38  Kohle  zurück.  Auf  glühenden  Koh- 
len riecht  sie  wie  gebranntes  Horn.  Sie  verändert  sich  nicht, 
wie  die  natürliche,  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  ihre  Auf- 
lösung , und  von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  zersetzt.  Sie 
verbindet  sich,  gleich  wie  die  Eichengerbsäure,  mit  Säuren. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  fällen  sie  aus  ihrer  concentrir- 
ten  Auflösung,  und  dieser  Niederschlag  ist  in  kochendheissem 
Wasser  auflöslich.  Chevreul  fand,  dass,  wenn  eine  Auflö- 
sung von  dieser  Gerbsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt, 
und  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt  wurde,  eine  Gerbsäure  erhalten  werde, , 
die  nach  dem  Abdampfen  braun  ist,  in  der  Luft  feucht  wird,, 
Baryt-  und  Bleisalze  fällt,  welche  Niederschläge  aber  in  Sal- 
petersäure  völlig  auflöslich  sind,  was  die  Abwesenheit  voni 
Schwefelsäure  anzuzeigen  schien;  aber  dessen  ungeachtet 
gab  diese  Gerbsäure  bei  der  Destillation  schweflige  Säure. . 
Sie  vereinigt  sich  begierig  mit  Salzbasen;  kohlensaures  Kali? 
schlägt  aus  einer  concentrirten  Auflösung  derselben  ein  brau-  ■ 
nes  Coagulum  nieder,  gerade  wie  bei  Eichengerbsäure.  Ini 
der  Luft  werden  ihre  Verbindungen  mit  Alkali  braun , fangen 
nach  und  nach  an  unklar  zu  werden  und  bilden  Absatz.  Mit 
den  Erden  gibt  sie  schwer  lösliche  Verbindungen,  und  fällt t 
daher  die  Auflösungen  det  neutralen  Erdsalze.  Sie  fällt  aus-' 


Künstliche  Gerbsäure  von  Kohle.  69 

sej-deni  die  meisten  Metallsalze,  wie  z.  B.  die  von  Blei,  Zinn 
und  Eisenoxyd,  und  diese  Niederschläge  haben  verschieden 
braune  Farbe. 

Wird  eine  Auflösung  dieser  Gerbsäure  durch  eine  von 
Leim  genau  ausgefällt,  so  bleibt  eine  gelbe  Flüssigkeit  übrig, 
die  nach  dem  Abdampfen  eine,  dem  Dammerde-Extract  (wo- 
von weiter  unten)  ähnliche  Materie,  nebst  etwas  salpetersau- 
rem Kalk  und  Kali , von  der  Asche  der  Kohle , gibt. 

Das  nun  Angeführte  ist  der  Hauptsache  nach  das  Resul- 
tat von  Hatchett’s  Untersuchungen.  Ich  werde  nun  noch 
einige  eigene  Versuche  über  diesen  Gegenstand  angeben. 

Salpetersäure  löst  nicht  alle  Kohle  auf,  wenn  sie  nicht 
in  sehr  grossem  üeberschuss  aogewendet  wird,  sondern  lässt 
ein  Skelett  ungelöst,  welches  die  Form  der  Kohle  behält. 
Dieses  Skelett  besteht  aus  einem  neu  gebildeten,  in  der  sau- 
ren Flüssigkeit  schwer  löslichen  Körper,  der  sich  zwischen 
den  Fingern  zu  einem  feinen  schwarzen  Pulver  zerreiben 
lässt.  Es  scheint^  dies  dieselbe  Substanz  zu  sein,  die  sich 
bei  Hatchett’s  Versuchen  beim  Einkochen  der  sauren 
Flüssigkeit  niederschlug.  Die  durch  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure gebildete  Flüssigkeit  enthält  Gerbsäure,  welche  nach 
Abdampfung  der  Flüssigkeit,  mit  der  eben  erwähnten  Vor- 
sicht, zurückbleibt. 

Diese  Gerbsäure  wird  nicht  von  Säuren  verändert,  wird 
aber  von  Alkali  zersetzt,  und  kann  nicht  durch  Sättigung 
des  Alkali’s  mit  einer  Säure  von  Neuem  hervorgebracht  wer- 
den. Durch  die  Verbindung  mit  dem  Alkali  entstehen  daraus 
zwei  Säuren,  und  eine  indifferente,  in  Wasser  lösliche,  gelbe 
Substanz.  Diese  Säuren  enthalten  in  ihrer  Zusammensetzung 
Stickstoff*,  und  werden  in  der  Natur  bei  der  freiwilligen  Zer- 
störung stickstoffhaltiger  organischer  Körper  gebildet.  Sie 
haben  die  Namen  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  erhalten^ 
aus  dem  Grunde,  weil  sie  zuerst  in  dem  Wasser  einer  Quelle 
entdeckt  wurden,  welches  davon  gelb  gefärbt  war.  Bei  dem 
Artikel  von  der  Verwesung  werde  ich  sie  näher  beschreiben. 
— Die  gelbe  Substanz  wird  erhalten,  wenn  die  Gerbsäure 
durch  Ammoniak  neutralisirt , und  darauf  die  Quellsäuren  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  ausgefällt  worden,  indem  man  die 
Flüssigkeit  gelinde  erwärmt,  um  eine  vollständigere  Ausfäl- 
lung zu  bewirken.  Darauf  fällt  man  das  überflüssig  zuge- 
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setzte  Kupfer  aus  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff, 
filtrirt  diese,  sobald  sich  durch  gelinde  Digestion  das  Schwe- 
felkupfer abgesetzt  hat,  und  verdunstet  darauf  im  Wasserbade 
zur  Trockne.  Es  bleibt  dann  eine  extractförmige,  schön  gelbe 
Substanz  zurück,  die  ein  wenig  essigsaures,  aber  kein  sal- 
petersaures Ammoniak  enthält.  Sie  ist  in  Wasser  und  in  Al- 
kohol leicht  löslich.  Die  Auflösung  in  ersterem  wird  nicht 
durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 

Das  nach  Einwirkung  der  Salpetersäure  zurückbleibende 
kohlige  Skelett  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber  in 
Alkohol  löst  es  sich,  besonders  mit  Hülfe  von  Wärme,  viel 
besser  und  ohne  Rückstand,  und  bleibt  nach  Verdunstung  des 
Alkohols  als  eine  zersprungene  braune  Masse  zurück.  Sie 
röthet  Lackmus,  und  löst  sich  vollständig  in  Ammoniak,  so 
wie  in  kohlensaurem  und  essigsaiirem  Alkali  auf.  Diese  Auf- 
lösungen sind  braun,  und  lassen  nach  dem  Abdampfen  im 
Wasserbade  braune,  extractähiiliche , in  Alkohol  unlösliche 
Verbindungen  mit  den  Alkalien  zurück.  Diese  enthalten,  aus- 
ser der  oben  erwähnten  gelben  Substanz,  Quellsäure  und  noch 
eine  andere  stickstoffhaltige  Säure,  die  in  ihren  Eigenschaften 
der  Quellsatzsäure  vollkommen  gleicht,  davon  aber  im  Atom- 
gewicht und  in  der  Sättigungscapacität  abweiclit.  Biese  Ver- 
hältnisse sind  besonders  aus  dem  Grunde  merkwürdig,  in  so 
fern  sie  zeigen,  wie  aus  zwei  rein  unorganischen  Körpern, 
Kohle  und  Salpetersäure,  ternäre  und  quaternäre  Oxyde  ent- 
stehen, von  gleichartiger  Zusammensetzung  mit  den  in  der 
organischen  Natur  hervorgebrachten  Körpern. 

b)  Künstliche  Gerbsäure  von  Indigo.  Wird  bei 
Bereitung  der  lodigsalpetersäure  der  Indigo  mit  einer  geringeren 
Menge  Salpetersäure  behandelt,  so  enthält  die  saure  Flüssigkeit,  li 
aus  welcher  die  Indigsalpetersäure  krystaliisirt  ist,  Gerbsäure, 
welche  sich,  beim  weiteren  Abdampfen  der  Flüssigkeit,  in 
Gestalt  dmikelrothgelber  Oeltropfen  auf  der  Oberfläche  abschei- 
det. Sie  sind  bei  -j-  15^  flüssig , verdicken  sich  aber  nach- 
her in  der  Luft.  Diese  Substanz  ist  eine  Verbindung  von 
Gerbsäure  mit  Harz,  Salpetersäure,  Iiidig-  und  Pikrin-Salpeter- 
säure.  Sie  schmeckt  sauer  und  zusammenziehend,  färbt  thie- 
risclie  Stoffe  gelb  und  ist  in  Wasser  und  Aikokol  leicht  auf- 
löslich.  Wird  sie  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  gekocht,  so  schlägt  sich  mit  dem  Bleioxyd  das  Harz 
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und  eine  kleine  Menge  der  beiden  bitteren  Säuren  nieder. 
Aus  der  Auflösung  erhält  man,  durch  Ausfällung  des  Blei- 
oxyds mit  Schwefelsäure,  die  Gerbsäure,  die  nach  dem  Ab- 
dampfen als  ein  Extract  zurückbleibt.  Beim  Abdampfen  zei- 
gen sich  bisweilen  ölartige  Tropfen  von  der  noch  unzersetz- 
ten  Verbindung,  die  man  wegnimmt.  Durch  Vereinigung  mit 
Kali  lässt  sich  aus  dieser  Gerbsäure  etwas  pikrinsalpetersan» 
• res  Kali  abscheiden.  Das  Ganze  wird  dabei  vom  Kali  coa- 
gnlirt,  worauf  man  das  Coagulum  abtropfen  lässt  und  in  Was- 
ser aufiöst,  weiches  das  pikrinsalpeiersaure  Kali  ungelöst 
lässt. 

Aehnliche  Gerhsäiirearten  entstehen,  nach  Hatchett, 
durch  wiederholtes  Behandeln  von  Colophoo,  Gummilack,  Ben- 
zoe, Perubaisam,  Drachenbluti^  a.  Harzen,  mit  Salpetersäure, 
und  sie  sind  gewiss  nur  durch  verschiedene  eingemengte, 
durch  Einwirkung  der  Säure  entstaiideiie  Nebenproducto  von 
einander  verschieden. 

Chevreul  glaubt,  dass  diese  gerbenden  Säuren  aus  Kohle 
oder  einer  sehr  kohlehaltigen  Materie  und  Salpetersäure,  von 
denen  keine  für  sich  die  Leimauflösung  fällt,  zusammenge- 
setzt seien.  Bis  jetzt  berechtigen  uns  die  Versuche  gewiss 
noch  zu  keinem  entscheidenden  Schluss,  da  solche  Bestand- 
theile  nicht  daraus  abgeschieden  oder  die  Gerbsäure  aus  sol- 
chen, ohne  die  zerstörende  Mitwirkung  der  Salpetersäure, 
zusammengesetzt  werden  konnte. 

Die  künstliche  Gerbsäure  wurde  1805  von  Hatchett 
entdeckt.  Er  stellte  sie  in  3 Modificationen  dar:  1)  die  durch 
Salpetersäure  mit  Holz-  oder  Steinkohle  gebildete,  2)  dio 
von  Indigo  oder  einem  anderen  harzartigen  Stoff  mit  Salpe- 
tersäure, die  eigentlich  nichts  Anderes,  als  eine  Verbindung 
der  ersteren  mit  anderen  Stoffen  ist,  und  3)  die  durch  Schwe- 
felsäure erhaltene  (pag.  23} , die  sich  characteristisch  von 
der  eben  beschriebenen  Modification  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  keinen  Stickstoff  enthält.  Diese  Substanzen  sind  nach- 
her von  Chevreul  näher  untersucht  worden, 

c)  Harz.  Ich  erwähnte  schon  oben,  das^j  bei  der  Be- 
reitung von  Indigsalpetersäure  aus  Indigo  ein  Harz  ungelöst 
zurückbleibe.  Dieses  Harz  ist  aus  den  Bestaiidtheilen  des 
Indigo'S  neu  gebildet.  Es  wird  gut  mit  Wasser  ausgekochk 
in  Alkohol  aufgelöst , der  oxalsauren  Kalk  abscheidet,  davon 


72 


Eichenrinde  mit  Salpetersäure. 


abfiltrirt^  die  Auflösung  mit  Wasser  vermischt  und  der  Alko- 
hol abdestillirt.  Das  Harz  sammelt  sich  dann  als  eine  braune 
Masse  auf  dem  Wasser.  Es  schmeckt  schwach  bitter,  ent- 
hält Stickstoff  und  gibt  bei  der  Destillation,  unter  anderen, 
Cyanammonium.  Durch  weitere  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  es  in  Pikrinsalpetersäure  und  Gerbsäure  umge- 
wandelt. Das  Harz  färbt  das  damit  gekochte  Wasser  gelb, 
und  diese  Flüssigkeit  fällt  nicht  die  Leimauflösung,  und  färbt 
die  Eisenoxydsalze  nicht  roth.  Von  Alkali  wird  das  Harz 
leicht  aufgelöst. 

Nach  einer  späteren  Untersuchung  von  Buff  erhält  man 
dieses  Harz  am  besten  durch  Zersetzung  von  Indigo  mit  drei- 
bis  vierfach  verdünnter  Salpetersäure.  Es  wird  so  lange  mit 
Wasser  ausgekocht,  bis  es  sälile  harzige  Beschaffenheit  ver-^ 
loren  hat,  darauf  in  kohlensaurem  Natron  aufgelöst,  filtrirt, 
durch  eine  Säure  wieder  niedergeschlagen,  und  zuletzt  noch 
abwechselnd  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgekocht.  Aus  10 
Th. ' bestem  Indigo  erhielt  er  mit  15  — 20  Th,  Salpetersäure 
1 Th.  Harz  und  2 Th.  Indigsalpetersäure.  Dieses  Harz  ist,  nach 
Buff,  eine  dunkelbraune,  zerreibliche  Substanz,  ist  geschmack- 
los, in  Wasser  und  Alkohol  unauflöslich,  und  in  kohlensaureii 
und  kaustischen  Alkalien  leicht  und  mit  rothbrauner  Farbe 
auflöslich.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  dem  Gerüche 
nach  verbrannten  Haaren  und  gibt  eine  stark  aufgeschwollene 
Kohle^  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Gerbsäure  verwandelt. 
Von  Chlor  wird  es  nicht  verändert.  Mit  Bleioxyd  verbindet 
es  sich  zu  einem  dunkelbraunen  unauflöslichen  Körper,  wenn 
man  die  Auflösung  des  Harzes  in  Ammoniak  mit  Bleiziicker 
vermischt.  Diese  Verbindung  enthält  46,65  Proc.  Bleioxyd. 
Bei  der  Verbrennung  dieses  harzartigen  Körpers  mit  Kupfer- 
oxyd erhielt  Buff  1 Vol.  Stickgas  und  11  Vol.  Kohlensäure- 
gas, und  nach  dieser  Analyse  fand  er  ihn  zusammengesetzt 
aus:  Kohlenstoff  56,281,  Stickstoff  13,208,  Wasserstoff  2,101 
und  Sauerstoff  28,410. 

Ausserdem  erhält  man , durch  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure, ähnliche  harzartige  Stoffe  bei  vüelen  Gelegenheiten, 
z.  B.  von  flüchtigen  Oelen,  von  Harzen  der  Gummiharze,  von 
verschiedenen  Extracten. 

o.  Eigene  Substanz  aus  der  Holzf  aser  der  Eichen-- 
rmde  mit  Salpetersäure,  Wird  der  nach  Ausziehung  der 
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Eichenrinde  mit  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Salzsäure  und 
Kali  zurückbleibende  unlösliche  Theil  mit  starker  Salpeter- 
säure behandelt,  so  wird  diese  zersetzt,  und  es  sondert  sich, 
nach  Trommsdorff’s  Angabe,  auf  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit eine  gelbe,  wachsartige  Substanz  ab,  die  sich  ab- 
scheiden lässt.  Wird  ein  guter  Theil  der  Säure  abgeraucht, 
und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht, 
‘ SO  scheidet  sich  noch  mehr  von  derselben  Substanz  ab.  Die 
Rindenmasse  ist  nun  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt,  wel- 
ches mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  und  nach 
dem  Trocknen  mit  Alkohol  oder  noch  besser  mit  Ammoniak 
behandelt  wird,  welches  noch  eine  Einmengung  von  der 
wachsartigen  Substanz  auflöst.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  ist  der  Rückstand  sehr  voluminös  und  leichter  als 
Kork.  Dieser  Körper  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich;  aber  von  einer  etwas  concentrirten  Lösung  von 
Kalihydrat  wird  er  fast  ohne  Rückstand  aufgelöst.  Die  Auf- 
lösung ist  braun  und  enthält  eine  veränderte  Substanz,  die 
nach  der  Fällung  mit  Säuren  ganz  der  Huminsäure  gleicht. 
Sowohl  jenes  Wachs,  als  die  gelbe  leichte  Substanz  sind 
von  Trommsdorff  entdeckt,  aber  bis  jeizA.  noch  nicht  wei- 
ter untersucht  worden. 

6*.  Talg-  und  ivachsartige  Stoffe.  Wenn  Kork  mit 
Salpetersäure  behandelt  wird,  so  scheidet  sich,  wie  ich  schon 
oben  erwähnte,  bei  Behandlung  der  inspissirten  Säure  mit 
kochendheissem  Wasser,  eine  fette  Substanz  ab,  die  dem 
Wachs  gleicht.  Sie  hat  wenig  Geschmack,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  wird  aber  von  kochendem  Alkohol  aufgenommen, 
woraus  sie  sich  beim  Erkalten  farblos  und  mit  den  gewöhn- 
lichen äusseren  Eigenschaften  des  Wachses,  mit  ofleicher 
Schmelzbarkeit,  gleichem  Geruch  auf  glühenden  Kohlen  u.  s. 
w.,  absetzt.  Aus  der  erkalteten  und  filtrirten  Auflösung 
schlägt  darauf  Wasser  ein  strohgelbes  Harz  nieder,  welches 
auf  Lackmus  sauer  reagirt  und  in  der  Luft  einen  Stich  in’s 
Rothe  bekommt.  Bei  der  Destillation  desselben  geht  ein 
festes  Fett  und  eine  saure  Flüssigkeit  über,  die  Bleizucker 
fällt. 

Werden  Pflanzenleim  und  Pflanzeneiweiss  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  so  wird  aus  ihnen,  gleich  wie  von  Fleisch 
und  Eiweiss,  ein  gelbes,  talgartiges,  auf  der  Flüssigkeit 
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schwimmendes  Fett  gebildet.  Es  ist  noch  nicht  näher  un- 
tersucht worden. 

7.  Eigene  Substanz  ans  der  Pflanzenfaser  des  Kiim^ 
melsamens  und  Salpetersäure.  Wenn  die  Masse,  die  nach 
Auslaugung  des  Kümmels  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Salzsäure  und  Kaliliydrat  aurückbleibt,  mit  Salpetersäure  von 
1,24  spec.  Gew.  behandelt  wird,  so  quillt  sie  darin  zu  einem 
gelben  Brei  auf,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas. 
Wird  dieser  dann  mit  Wasser  verdünnt,  nach  24  Stunden 
abfiitrirt,  die  Masse  ausgewaschen,  ausgepresst  und  getrock- 
net, so  bekommt  man  eine  Masse,  die  in  Farbe  und  Con- 
sistenz  gelbem  Wachs  gleicht.  Sie  hat  einen  eigenen  Ge- 
ruch, lässt  sich  nicht  schmelzen,  aber  anzünden  und  ver- 
brennt dann  mit  Flamme.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich.  Von  Kalihydrat  wird  sie  zu  einer  dunkel- 
rothcii  Flüssigkeit  aufgelöst,  die  durch  Verdünnung  gelb  wird. 
Säuren  fällen  daraus  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  jedoch  erst 
nach  langer  Ruhe  absetzt.  Die  saure,  mit  Salpetersäure  ge- 
bildete Flüssigkeit  enthält  Oxalsäure  und  eine  gelbe,  bittere 
Substanz.  Diese  Angaben  sind  von  Trommsdorff  d.  ä. 

C.  Wirkung  der  Salzbasen. 

Dass  die  Alkalien,  gleich  den  Säuren,  auf  viele  Pflan- 
zenstoffe einen  katalytischen  Einfluss  ausüben,  ist  zwar  wahr- 
scheinlich, ist  aber  weniger  bekannt  oder  untersucht.  Ma- 
laguti  hat  gezeigt,  dass  Zucker,  Gummi,  Stärke  u.  a.  von 
Alkali  auf  dieselbe  Weise  wie  von  Säuren  in  Huminsäure 
und  Wasser,  und  bei  Luftzutritt  auch  in  Ameisensäure,  ver- 
wandelt werden.  Nach  Peligot’s  Angaben  verbindet  sich 
Traubenzucker  mit  Barythydrat  unter  Wärme -Entwickelung 
und  Aufschwellen  der  Masse;  nach  wenigen  Augenblicken 
ist  die  Verbindung  vor  sich  gegangen.  Aber  sie  enthält 
keinen  Traubenzucker  mehr,  sondern  eine  sehr  starke  Säure, 
verbunden  mit  Baryterde  zu  einem  in  Wasser  löslichen  Salz, 
und  eine  nicht  flüchtige,  neutrale  Substanz,  welche  aus  Sil- 
ber- und  Quecksilber-Salzen  reducirtes  Metall  fällt.  Die 
gebildete  Säure,  die  gewöhnlich  mit  etwas  Huminsäure  ge- 
mengt ist,  kann  aus  der  Lösung  des  Salzes  mit  basiscli- 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  werden,  wobei  zuerst  hiimin- 
saures  Bleioxyd  niederfällt,  das  man  absciieidet.  Aus  dem 
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nachher  kommenden  farblosen  Niederschlag  lässt  sich  die 
Säure  auf  gewöhnliche  Weise  abscheiden.  Ob  sie  eine  neue 
oder  eine  bereits  bekannte  Säure  sei,  hat  Peligot  nicht 
angegeben.  Diese  Veränderung  findet  auch  mit  dem  aus 
Stärke  bereiteten  Traubenzucker  statt,  und  geht  eben  so  gut 
vor  sich,  wenn  die  Zuckerlösung  mit  Kali-  oder  Kalk-Hydrat 
behandelt  wird.  Aber  Kohrzucker  erleidet  sie  nicht;  dieser 
‘ verbindet  sich  unverändert  mit  den  Basen.  — Im  Vorher- 
gehenden habe  ich  bereits  die  Zersetzung  des  künstlichen 
Gerbstoffs  durch  Alkalien  in  Quellsäure,  Quellsatzsäure  und 
eine  bittere  Substanz  angegeben ; eine  Zersetzung,  die  wahr- 
scheinlich einen  ähnlichen  Grund  hat. 

üebrigens  äussern  die  Alkalien,  besonders  die  kausti- 
schen, so  wie  die  kaustischen  Erden,  auf  sehr  viele  Pflan- 
zenstoffe  eine  zersetzende  Wirkung,  die  sich  indessen  oft 
nur  beim  gleichzeitigen  Zutritt  der  Luft  äussert.  Chevreul 
hat  auf  diesen  Punkt  aufmerksam  gemacht.  Ich  erwähnte 
schon  früher  seiner  Versuche  über  das  Verhalten  vom 
Hämatin.  Die  Galläpfelsäure  und  alle  extractartige  Körper 
werden  von  den  Alkalien  auf  analoge  Weise  zerstört. 
Chevreul  hat  gezeigt,  dass  wenn  Gailäpfelsäure,  durch 
Einwirkung  des  AlkaiPs  und  der  Luft,  zuerst  grün  und  dar- 
auf braun  wird,  diese  Farben  von  ungleichen,  in  verschiede- 
nen Zeitpunkten  gebildeten  Stoffen  herrühren,  die  einzeln 
für  sich  erhalten  werden  können.  Hat  bei  einem  gewissen 
Gehalt  an  Alkali  die  Aufsaugung  von  Sauerstoff  aufgehört, 
so  beginnt  sie  bei  frischem  Zusatz  von  Alkali  von  Neuem. 
• — Diese  Veränderungen  sind  bis  jetzt  noch  zu  wenig  studirt 
worden,  und  werden  ganz  interessante  Gegenstände  zukünf- 
tiger Untersuchungen  ausmachen. 

Vauqueiin  hatte  beobachtet,  dass  sich  beim  Zusam- 
menschmelzen von  Pectinsäure  mit  sehr  concentrirtem  Kali- 
hydrat bei  gelinder  Hitze  oxalsaiires  Kali  bildete.  Gay- 
Lussac,  der  diese  Thatsache  weiter  verfolgte,  fand  dass  dieses 
Salz  ein  allgemeines  Product  der  Einwirkung  von  geschmol- 
zenem Kalihydrat  auf  vegetabilische  Stoffe  ist.  Schmilzt  man 
z.  B.  1 Tb.  trockene  Sägespähne  von  Holz,  oder  Papier- 
schnitzel, leinene  Lumpen  und  dergl.  mit  5 Th.  festem  Kali- 
hydrat und  sehr  wenig  Wasser  zusammen,  so  löst  sich  die 
vegetabilische  Faser  auf  und  verwandelt  sich  zuerst  in 
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Moder;  dann,  bei  einer  Temperatur  von  200®  bis  225®,  bläht 
sich  die  Masse  auf  und  es  entwickelt  sich  Wasserstoffgas, 
ohne  dass  in  der  Masse  in  der  Regel  eine  Verkohlung  statt- 
findet, und  nun  enthält  sie  kohlensaures  und  oxalsaures  Kali. 
Letzteres  Salz  ist  in  solcher  Menge  vorhanden,  dass  es  sich 
lohnen  könnte,  die  Säure  auf  diese  Weise  zu  bereiten.  Zu- 
Vt^eilen  bildet  sich  zugleich  Essigsäure  und  Cyan,  und  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen  entwickeln  dabei  Ammoniak. 
Zucker,  Gummi,  Stärke  und  Weinsäure  geben  oxalsaures 
Kali,  ohne  schwarz  zu  werden  und  ohne  Wasserstoffgas  zu 
entwickeln.  Citronensäure,  Schleimsäure,  Seide,  Wolle, 
Harnsäure  geben  alle  bei  derselben  Behandlung  Oxalsäure. 
Mit  Bernsteinsäure,  Benzoesäure,  Essigsäure,  Rüböi  und  In- 
digo erhielt  sie  Gay-Lussac  nicht.  Kaustisches  Natron 
wirkt  wie  Kali;  die  beiden  kohlensauren  Alkalien  aber  wir- 
ken nicht  so. 

Winkler  hat  die  Producte  von  der  Einwirkung  des 
Kalihydrats  auf  einige  stickstoffhaltige  Pflanzenstoffe,  na- 
mentlich auf  das  Pollenin  von  Lycopodium,  auf  Strychnin 
und  Morphin,  untersucht.  Erhitzt  man  eine  dieser  Substan- 
zen mit  2 Th.  Kalihydrat  und  sehr  wenig  Wasser  bis  zum 
Eintrocknen  und  anfangeoden  Schmelzen,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  man  erhält  eine  gelblich  braune  Masse,  die 
sich  mit  braunrother  Farbe  in  Wasser  löst.  Diese  Auflösung 
hat  einen  widrigen  Geruch,  der  an  den  von  Hyoscyamus- 
Extract  erinnert.  Sie  enthält  eine  Verbindung  von  Kali  mit 
einem  eigenen,  elektronegativen  Körper,  der  durch  andere 
Säuren  gefällt  wird.  Er  bildet,  auf  diese  Weise  abgeschie- 
den, gelbbraune  Flocken,  ist  nach  dem  Trocknen  grau  und 
sieht  wie  ein  Fett  aus.  Er  hat  einen  unangenehmen  Geruch 
und  schmilzt  wie  Fett.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr 
löslich  aber  in  Aether  und  in  Alkohol,  die  ihn  nach  dem 
Verdunsten  als  ein  dunkelgelbes  Oel  zurücklassen.  Er  ver- 
bindet sich  mit  den  Salzbasen.  Das  Kalisalz  ist  dunkel 
braunroth,  nicht  krystallisirbar,  in  Wasser  sehr  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich.  Es  enthält  56,8  Proc.  Kali.  Seine  Auf- 
lösung bewirkt  in  den  Eisen-,  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber- 
und  Silber-Salzen  dunkelbraune  Niederschläge.  Der  Blei- 
niederschlag enthält  82,895  Bleioxyd.  — Das  Piperin  gibt 
einen  analogen  Körper,  Chinin  dagegen  ganz  andere  Pro- 
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dacte,  die  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Einwir- 
kung statt  fand,  verschieden  sind. 

D.  Wirkung  der  Salze, 

Viele  Salze  verhindern  durch  ihre  Gegenwart  die  Zer- 
störung organischer  Stoffe;  hier  ist  daher  nur  von  solchen 
die  Rede,  welche  durch  Oxydation  auf  Pflanzenstoffe  wirken; 
zu  diesen  gehören  die  Salze  der  edlen  Metalle,  aus  denen 
öfters  das  Metall  reducirt  wird , während  zugleich  die  frei- 
werdende Säure  ihre  Wirkung  auf  den  Pflanzenstoflf  ausübt* 
Die  Auflösungen  vieler  Pflanzenstoffe  reduciren,  mit  Queck- 
silberchlorid vermischt,  dasselbe  allmälig  zu  niederfallendem 
Chlorür.  Silber-  und  Goldsalze  werden,  zumal  unter  Mit- 
wirkung des  Lichtes,  von  vielen  Pflanzenstoffen  reducirt, 
wobei  sich  das  Metall  regulinisch  abscheidet.  Wiewohl  es 
auch  für  den  Arzt  sehr  oft  von  Wichtigkeit  ist,  diese  Ver- 
änderungen zu  kennen,  um  nicht  Gemische  zu  verschreiben, 
welche  die  Wirksamkeit  der,Mitterzerstören,  so  sind  sie 
bis  jetzt  doch  noch  so  w^enig  studirt,  dass  man  darüber  noch 
zu  keinen  allgemeinen  Resultaten  gelangt  ist.  Man  hat  sich 
damit  begnügt,  die  Reduction  zu  beobachten,  ohne  die  Natur 
der  dadurch  gebildeten  Producte  näher  zu  bestimmen. 


Zerstörung  der  Pflanz eiistoffe  durch  Gähruiig. 

Werden  Pflanzenstoffe,  mit  Beibehaltung  ihres  natür- 
lichen Wassergehalts,  dem  Einflüsse  der  Luft  ausgesetzt, 
oder  wird  auch  blos  ihre  Austrocknung  verhindert,  so  fangen 
sie  allmälig  an,  zersetzt  zu  werden,  und  diese,  wie  man  sie 
nennen  kann,  freiwillige  Zerstörung  hat  man  Gährung  ge- 
nannt. Die  Pflanzen  Stoffe  durchlaufen  dabei  mehrere  be- 
stimmte Perioden;  bei  den  zuckerhaltigen  bildet  sich  zuerst 
Alkohol  und  Kohlensäure,  und  dieses  Stadium  wird  Wein- 
gährung  genannt;  darauf  werden  sie  sauer,  indem  sich  Essig- 
säure und  in  einigen  Fällen  Milchsäure  in  ihnen  bildet,  und 
dies  nennt  man  Kssiggährung;  und  zuletzt  werden  fast  all© 
Pflanzenstoffe  langsam  in  Moder  oder  Humus  verwandelt, 
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was  man  die  faulige  Gährung  oder  Fäulniss  nennt*  Nur 
sehr  wenige  PflanzenstolFe  durchlaufen  alle  drei  Perioden; 
mehrere  fangen  mit  der  zweiten  an,  und  die  meisten  haben 
nur  die  letzte  oder  die  Fäulniss. 

1.  Weing älirung. 

Diese  Art  von  Gährung,  welche  wegen  der  Anwend- 
barkeit ihres  Products,  des  Alkohols,  allgemein  mit  Hülfe 
der  Kunst  eingeieitet  wird,  findet  nur  bei  zuckerhaltigen 
Pflanzensäften  oder  bei  stärkehaltigen  Pflanzenstoffen,  in 
denen  der  Zucker,  durch  Einwirkung  von  Diastas,  auf 
Kosten  der  Stärke  gebildet  wurde,  statt.  Alle  Pflanzen- 
säfte, welche  Rohrzucker,  Traubenzucker  oder  Schwamm- 
zucker enthalten,  fangen  wenige  Stunden  nach  ihrer 
Auspressung  zu  gähren  an,  wie  ich  schon  bei  der 
Zuckergewinnung  bemerkt  habe;  so  lange  sie  aber  noch  in 
der  Pflanze  eingeschlossen  enthalten  sind,  erhalten  sie  sich 
unverändert  Man  kann  z.  B.  abgepflückte  reife  Trauben  in 
die  Luft  zura  Trocknen  aufhängen,  wobei  das  Wasser  aus 
dem  darin  eingeschlossenen  Saft  abduostet,  so  dass  die  Bee- 
ren zusammenschrumpfen  (auf  welche  Weise  die  Rosinen 
gemacht  werden),  ohne  dass  der  Traubensaft  sich  zu  zer- 
setzen anfängt.  Die  Ursache  hiervon  liegt  in  der  Ausschlies- 
suiig  des  unmittelbaren  Zutrittes  der  Luft.  Gay-Lussac 
hat  nämlich  gezeigt,  dass  wenn  Trauben  in  einer,  von  Sauer- 
stoffgas gänzlich  freien  Atmosphäre  ausgepresst  worden  sind, 
der  Saft  nicht  eher  zu  gähren  anfängt,  als  bis  man  der  Luft 
Sauerstoffgas  beimengt.  Er  zerquetschte  und  presste  die 
Weintrauben  in  einer  Glasglocke  voll  Wasserstoffgas  über 
Quecksilber  aus,  und  fand,  dass  sich  der  Saft  einen  Monat 
lang  unverändert  erhielt,  dass  aber  der  Saft  von  derselben 
Traubensorte,  in  der  Luft  ausgepresst  und  in  eine  andere 
Glocke  neben  die  erstere  gestellt,  wie  gewöhnlich  zu  gähren 
anfing.  Als  in  die  sauerstoffgasfreie  Luft  eine  kleine  Menge 
atmosphärischer  Luft  eingelassen  wurde,  so  fing  der  darin 
aufbewahrte  Traubensaft  ebenfalls  zu  gähren  an.  Die  Sauer- 
stoffmenge, welche  hierbei  verbraucht  wird,  um  den  Gäh- 
rungsprozess  eiiizuleiten , ist  sehr  geringe,  und  hat  letzterer 
einmal  angefangen,  so  ist  zu  seinem  Fortfahren  die  Gegen- 
wart des  Sauerstoffs  gleichgültig;  weshalb  auch  Saft,  der 
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in  der  Luft  ausgepresst  wurde,  darauf  aber  in  luftfreie  Ge- 
fässe  eingesclilossen  wird,  dessen  ungeachtet  in  Gährung 
geräth 

Reiner  Zucker,  in  Wasser  aufgelöst,  geräth  nicht  in 
Gährung,  und  diese  hängt  also  von  der  Einmengung  von 
Stoffen  ab,  die  bei  der  Zuckerbereitung  abgeschieden  werden* 
Zur  Gährung  wird  unbedingt  erfordert,  dass  ein  anderer 
Körper  auf  den  Zucker  im  Safte  wirkt.  Dieser  Körper  ist 
der  Pflanzenleim  (Kleber);  derselbe  kann  aber  mehr  oder 
weniger  gut  von  anderen  stickstoifhaltigen  Materien,  sowohl 
vegetabilischen  als  animalischen  Ursprungs,  wie  z.  B.  Fleisch, 
Käse,  Leim  u.  a.,  ersetzt  werden,  von  denen  jedoch  kein 
einziger  die  Gährung  so  vollständig  hervorruft,  wie  der  die 
süssen  Pflanzensäfte  begleitende  Pflanzenleim.  Indessen 
ist  es  nothwendig,  dass  der  Pflanzenleim,  ehe  er  zu  wirken 
beginnt,  eine  Veränderung  erleide,  und  es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  gerade  wegen  dieser  Veränderung  der  Zu- 
tritt des  Sauerstoffs  zu  dem  zuckerhaltigen  Pflanzensaft  er- 
fordert werde  Man  nimmt,  als  Resultat  von  den  über 

die  Gährung  angestellten  Versuchen,  ziemlich  einstimmig  an, 
dass  der  Pflanzenleim,  so  lange  er  im  Safte  aufgelöst  ist, 
nicht  die  Gährung  befördere,  sondern  dass  erst  durch  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  eine  Portion  davon  niedergeschlagen 
werde,  indem  der  Anfang  der  Gährung  von  Trübung  der 


Gay- Lussac  hat  diesen  Gegenstand  sehr  ausführlich  durch  Versuche 
entwickelt.  Er  füllte  einen  in  der  Luft  ausgepressten  Traubensaft  in 
eine  Flasche  ^ verkorkte  sie  luftdicht  und  setzte  sie  einige  Minuten 
lang  einer  höheren,  -j-  nahe  kommenden  Temperatur  ans.  Dabei 

wird  der  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  eine  andere  Art,  als  bei  der 
Hefenbildung,  absorbirt,  und  die  Flüssigkeit  erhielt  sich,  ohne  zu  gah- 
ren.  Hierauf  goss  er  sie  so  aus,  dass  sie  Avieder  von  der  Luft  ge- 
troffen wurde,  und  nun  kam  sie  in  Gährung.  Andere  ähnliche,  der 
Gährung  fähige,  Flüssigkeiten  konnten,  Avenn  sie  einmal  des  Tags  bis 
zu  -j-  100®  erAvärmt  wurden,  Monate  lang  vor  der  Gährung  geschützt 
Averdeu,  weil  die  Wärme  den  bei  gcAArÖhnlicher  Temperatur  statt  fin- 
denden specifischen  Einfluss  der  Luft,  der  die  Gährung  veranlasst, 
vernichtet.  ‘ 

Fabbroni  suchte  den  Umstand,  dass  der  Saft  nicht  in  der  Traube 
zur  Gährung  kommt,  dadurch  zu  erklären,  dass  er  annahm,  der  Zucker 
und  der  Gährung  erregende  Stoff  lägen  in  getrennten  Behältern,  wel- 
che Annahme  jedoch  ganz  ungegründet  zu  seiu  scheint. 
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Flüssigkeit  begleitet  ist,  i4iid  dass  hernach  im  Verlaufe  der 
Gähruiig  die  ganze  Menge  davon  in  den  zur  Beförderung 
der  Gähruug  nothwendigen  Zustand  versetzt  werde  5 denn 
nach  beendigter  Gährung  enthält  die  Flüssigkeit  einen  un- 
löslichen Niederschlag,  welcher  das  Vermögen  besitzt,  Auf- 
lösungen von  Zucker  in  Gährung  zu  versetzen,  und  der 
Hefe  oder  Ferment  genannt  wird. 

Nach  Döbereiner  bringt  das  Kohlensäuregas,  ohne 
Einmengung  von  freiem  Sauerstoffgas,  wenn  die  Flüssigkeit 
damit  gesättigt  wird,  dieselbe  Wirkung  auf  das  Eintreten 
der  Gährung,  wie  das  Sauerstoffgas,  hervor,  woraus  dann 
folgen  würde,  dass  die  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Pflan- 
zensaft zuerst  Kohlensäure,  und  diese  hierauf  die  zur  anfan- 
genden Gährung  nothwendigen  Veränderungen  hervorbringe. 
Aber  Döbereiners  Versuch  bedarf  noch  der  Bestätigung 
hinsichtlich  der  absoluten  Abwesenheit  des  Sauerstoffgases 
in  dem  angewendeten  Kohlensäuregas.  Es  w^ar  übrigens 
lange  vor  Döbereiner,  durch  die  Versuche  von  Hen 
bekannt,  dass  die  Malzinfusion  oder  Würze,  wenn  sie  mit 
Kohlensäuregas  gesättigt  wird,  in  vollständige  Gährung  ge- 
räth  und  Hefe  hervorbringt. 

Die  Weingährung  ist  übrigens  hinsichtlich  ihres  innern 
Verlaufs  noch  unvollständig  ausgemittelt.  In  den  vorherge- 
henden Auflagen  dieses  Werkes  , habe  ich  die  Vermuthung 
geäussert,  dass  vielleicht  die  Wirkung  der  Hefe  bei  der 
Umwandlung  des  Zuckers  in  Alkohol  von  derselben  Natur 
sei,  wie  die  des  Platins  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd,  und 
dass  hierin  die  Ursache  zu  suchen  sei,  warum  alle  Versuche,  ! 
die  zur  Ausmittelung  des  Verlaufes  seiner  Einwirkung  auf 
den  Zucker  angestellt  wurden,  bis  jetzt  fehlgeschlagen  sind.  i| 
Spätere  Versuche  haben  uns  mit  dieser  Kraft,  die  wir  kata-  '1 
lytische  Kraft  genannt  haben,  näher  bekannt  gemacht,  und 
haben  gezeigt,  dass  ihre  Wirkungen  viel  allgemeiner  sind,  | 
als  man  noch  vor  wenigen  Jahren  vermuthen  durfte:  daher 
wir  jetzt,  mit  weit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  in  keinen  | 
Irrthum  zu  verfallen,  annehmen  können,  dass  der  Gährungs-  j 
prozess  eine  Wirkung  der  katalytischen  Kraft  des  Ferments  i 
auf  den  Zucker  sei. 

Allein  damit  die  Weingährung  stattflnde,  wird,  ausser  f 
der  Gegenwart  von  Zucker  und  der  Gährung  erregenden  0 
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Materie  oderj  wie  sie  allgemein  genannt  wird,  des  Ferments, 
erfordert:  dass  der  Zucker  in  einer  gewissen  Meng© 

Wassers  aufgelöst  ist  5 bei  zu  wenig  Wasser,  d.  h.  bei  einer 
zu  concentrirten  Zuckerauflösung,  tritt  entweder  keine  Gäh- 
ruug  ein,  oder  sie  hört  auf,  noch  ehe  aller  Zucker  zerstört 
ist;  und  öj  ein  gewisser  Wärmegrad,  welcher  nicht  unter 
+ 10*^  und  nicht  gern  über  -j“  30^  gehen  darf,  und  der  bei 
“(-22°  bis  26°  zum  Eintreten  und  Fortfahren  der  Gährung 
am  dienlichsten  zu  sein  scheint.  Je  grösser  die  gähreude 
Masse  ist,  um  so  besser  und  vollständiger  geht  die  Gährung 
vor  sich,  was  davon  herrühren  kann,  dass  dann  die  Masse 
besser  die  zur  Gährung  nothwendige  höhere  Temperatur  be- 
hält. Welchen  Einfluss  hierbei  die  Form  der  Gefässe  aus- 
übt, ist  nicht  untersucht,  wiewohl  es  sehr  wahrscheinlich  ist, 
dass  die  Gährung  anders  unter  dem  Druck  einer  höheren, 
und  anders  unter  dem  einer  niedrigeren  Wassersäule,  das 
heisst,  anders  in  tiefen  als  flachen  Gefässen  vor  sich  gehe» 
Der  Verlauf  der  Weingährung  ist  folgender;  nachdem 
man  den  Saft  aus  einem  zuckerhaltigen  Pflanzentheil , wie 
Trauben,  Stachelbeeren,  Runkelrüben,  Rüben  u.  dgl.,  ausge- 
gepresst,  und  die  klare  Flüssigkeit  in  einem  leicht  bedeckten 
Gefässe,  bei  -j-  20°  bis  24°,  stehen  gelassen  hat,  so  wird 
sie  nach  einigen  Stunden,  und  zuweilen  noch  eher,  unklar, 
und  es  fängt  eine  schwache  Gasentwickelung  an,  die  all- 
mälig  zunimmt,  während  sich  die  Flüssigkeit  trübt  und  wie 
Thonwasser  wird;  die  Masse  geräth  zuletzt  in  ein  anhal- 
tendes, hörbares  Aufbrausen,  und  es  entwickelt  sich  Wärme 
darin,  so  dass  sich  ihre  Temperatur  über  die  der  umgebenden 
Luft  erhöht.  Die  Luftblasen  entwickeln  sich  von  der  nie- 
dergeschlagenen Materie,  auf  der  sie  sich  befestigen,  und  die 
sie  mit  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reissen,  auf  der 
sich  eine  Decke  von  aufschwimmendem  Präcipitat  ansammelt, 
und  von  der  aus  Theile,  die  von  den  Luftblasen  befreit  sind, 
von  denen  sie  mit  hinaufgeführt  wurden,  unaufhörlich  nieder- 
fallen, wiederum  neue  Gasblasen  um  sich  entwickeln  und, 
kaum  auf  den  Boden  gelangend,  wiederum  von  Neuem,  mit 
Gasblasen  umgeben,  auf  die  Oberfläche  erhoben  werden. 
80  fährt  die  Flüssigkeit,  nach  ungleichen  Umständen  hin- 
sichtlich der  Temperatur,  des  Zuckergehaltes,  der  Wirksam- 
keit der  Hefe,  der  Natur  der  Zuckerart  u,  a.,  von  48  Stunden 
VUl.  6 
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bis  zu  -mehreren  Wochen  lang  fort.  Sobald  alle  Gasent- 
wickelung beendigt  ist  5 sinkt  der  auf  der  Oberfläche  auge- 
sammelte Niederschlag,  die  Hefe,  zu  Boden,  und  die  Flüs- 
sigkeit klärt  sich,  weil  nun  keine  Luftblasen  mehr  die  Hefe 
aufrühren.  Sie  enthält  nun  keinen  Zucker  mehr,  schmeckt 
nicht  süss  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Wasser  und 
einer  durch  die  Gährung  gebildeten^  flüchtigen  Flüssigkeit, 
dem  Alkohol  oder  Weingeist. 

Wird  die  gährende  Flüssigkeit  nach  Verlauf  von  z.  B. 
^/s  ihrer  Gährungszeit  durch  Papier  filtrirt  und  die  durch- 
laufende klare  Flüssigkeit  gesammelt,  so  gährt  diese  nicht 
mehr;  aber  nach  einiger  Zeit  fängt  sie  wieder  sich  zu  trüben 
und  zu  gähren  an,  wiewohl  langsamer  als  zuvor.  Wird  sie, 
nachdem  die  Operation  bedeutender  vorgerückt  ist,  filtrirt, 
so  hört  die  Gährung  gänzlich  auf.  Dies  scheint  zu  zeigen, 
dass  die  Wirkung  der  gefällten  Substanz  oder  der  Hefe,  auf 
die  lauwarme  Zuckerauflösung,  die  Gasentwickelung  in  der 
Flüssigkeit  erregt,  wodurch  die  Hefe  beständig  zur  Ober- 
fläche geführt  wird,  und  dass  dabei  das  Gas  nicht  blos  auf 
der  Oberfläche  der  Hefeflocken;  etwa  nach  demselben  Gesetz 
entbunden  werde,  wie  z.  B.  Kohlensäuregas  von  einem 
Stückchen  Papier  ausströmt,  welches  in  ein  mit  diesem 
Gase  imprägnirtes  Wasser  getaucht  ist.  Ferner  findet  man 
aus  dem  angeführten  Filtrirversuch , dass  nur  der  gefällt© 
Theil  vom  Pflanzenleim  Gährung  erregt,  und  dass,  wenn 
vor  dem  Filtriren  Alles,  was  gefällt  werden  konnte,  gefällt 
war,  der  zurückbleibende  Zucker  unzerstört  bleibt.  Bra- 
connot  hat  zu  zeigen  gesucht,  dass  die  Entstehung  der 
Hefe  bei  der  Gährung  von  Pflanzensäften  nicht  allein  durch 
den  Pfianzenleim  bedingt  sei,  sondern  dass  dazu  auch  die 
Gegenwart  von  Pectin  erfordert  werde,  so  dass  wenn  dieses 
fehlt,  nicht  eher  Gährung  eintritt,  als  bis  es  hinzugesetzt 
wird.  Von  der  anderen  Seite  könne  Pectin  für  sich  allein 
keine  Gährung  hervorbringen,  und  während  der  Gährung 
werde  alles  Pectin  zerstört. 

Reiner  Zucker  kann  in  Gährung  versetzt  werden,  wenn 
1 Th.  in  10  Th.  Wassers  aufgelöst,  bis  zu  erwärmt 

und  mit  Hefe  versetzt  wird.  Nach  kurzer  Zeit  entstehen 
dieselben,  zuvor  beschriebenen,  Gähruugserscheinungen,  aber 
es  bildet  sich  kein  Niederschlag  dabei,  und  die  hinzuge- 
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brachte  Hefe  verliert  ganz  oder  grossentheils  ihre  gähruiigs-.  ^ 
erregende  Kraft. 

Bei  der  Gährung  der  Getreidearten  (der  sogenannten 
Maische)  bildet  sich,  bei  dem  Anrühren  des  gröblich  zer- 
malenen  Gemenges  von  gemalzten  und  unveränderten  Sa- 
menkörnern mit  heissem  Wasser,  durch  den  Einfluss  des 
unter  dem  Keimen  bei  der  Malzbereitung  gebildeten  Diastas 
(Bd,  VI.  pag.  467.),  eine  Portion  Zucker  aus  der  Stärke, 
welche  Zuckerbildung  noch  während  der  Gährung  selbst 
fortfährt,  so  dass  nicht  nur  der  durch  das  Malzen  gebildete 
Zucker,  sondern  auch  die  Starke  durch  die  Gährung  zerstört 
wird.  Die  Stärke  wird  dabei  zuerst  in  Gummi  und  darauf 
in  Zucker  umgewandelt.  Diese  so  erhaltene  süsse  Flüssig- 
keit gährt  nicht,  sondern  wird,  sich  selbst  überlassen,  sauer; 
aber  mit  Hefe  vermischt,  kommt  sie  schnell  in  heftige  Gäh- 
rung, und  ihr  Pflanzenleim  und  Pflanzeneiweiss  erleiden 
»dabei  solche  Veränderungen,  dass  sie  in  Hefe  verwandelt 
werden. 

Selbst  blos  stärkehaltige  Pflanzenstoffe,  wie  Kartoffeln, 
sind  der  Weingährung  fähig,  wenn  sie  in  fein  vertheiltem 
Zustande  mit  Wasser  von  ungefähr  60®  behandelt  und 
mit  einer  gewissen  Menge  Malz  versetzt  werden,  dessen 
Diastas  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  einleitet,  der 
nachher  durch  Hinzumischung  von  Hefe  in  Gährung  ver- 
setzt, das  heisst  in  Alkohol  verwandelt  wird. 

Die  Producte  der  Gährung  sind  nun:  aj  entwickeltes 
Gas,  bj  die  gefällte  Substanz  oder  Hefe,  und  cj  die  ge- 
gohrene  Flüssigkeit  (Wein,  Bier,  Obstwein). 

«9  Das  Gas,  welches  hierbei  entwickelt  wird,  ist 
Kohlensäuregas.  Aus  den  Säften  süsser  Früchte  ist  es  ganz 
rein,  so  dass  es,  wenn  man  es  nach  vollständiger  Austrei- 
bung der  atmosphärischen  Luft  aufsammelt,  von  Kalkwasser 
oder  besser  einer  Lösung  von  Kalihydrat  ohne  Rückstand 
verschluckt  wirdo  Wenn  die,  weiter  unten  anzuführende,, 
Branntweinmaische  in  Gährung  kommt,  so  bildet  sich,  nach 
den  Versuchen  von  Thenard  und  Fourcroy,  zugleich  eine 
kleine  Menge  eines  von  Kalkwasser  nicht  verschluckbareii 
Gases,,  welches  Wasserstoffgas  ist. 

bj  Die  Hefe  oder  das  Ferment.  Aus  dem  zuvor 
Angeführten  folgt,  dass  die  Hefe  aus  dem  Pflanzenleim  und 

6* 


84 


Weingährui^. 


Pflanzenei weiss  durch  eine  Veränderung  ihrer  Zusammen- 
setzung entsteht,  wozu  der  Zutritt  der  Luft  erfordert,  und 
welche  durch  den  Gährungsprozess  selbst  befördert  wird.  — 
Der  Niederschlag,  welcher  sich  nach  einer  beendigten  Gäh- 
rung  abgesetzt  hat,  ist,  nach  * ungleichen  Umständen,  ein 
Gemenge  von  reinem,  und  vielleicht  auch  von  einem  durch 
die  Gährung  zersetzten  Ferment,  mit  solchen  unlöslichen 
Stoffen,  welche  die  gährende  Flüssigkeit  theils  vor  der 
Gährung  schon  enthalten,  theils  während  derselben  absetzen 
konnte. 

Bei  Betrachtung  der  Hefe-Bildung  unter  dem  Microscop 
hatCaingard  de  la  Tour  beobachtet,  dass  sich  dabei  kleine 
glatte  Küchelchen  bilden,  deren  Anzahl  sich  unaufhörlich 
vermehrt,  als  ob  sie  Samen  wären,  die  durch  eine  Art  vege- 
tabilischen Lebens  neue  hervorbrächten;  und  Schwann  ist 
so  weit  gegangen,  die  Hefe  für  eine  Art  lebender,  pilzartiger 
Pflanzen  zu  erklären,  weil  er  diese  Kügelchen  sich  zu  den- 
dritisch geformten  Massen  zusammenhaften  gesehen  hatte. 
Dies  ist  jedoch  nur  eine  wissenschaftlich -poetische  Fiction, 
denn  wir  haben  gesehen,  dass  sich  das  Ferment  aus  zuvor 
aufgelösten  Materien  bildet  und  sich  also  während  der  Gäh- 
rung niederschlägt.  Ehrenberg  hat  gezeigt,  dass  Nieder- 
schläge von  unorganischen  Stoffen,  die  keine  krystallinische 
Beschaffenheit  annehmen,  sich  unter  dem  Microscop  als  Kü- 
gelchen zeigen,  die  sich  zu  geradlinigen  oder  ästigen  Figu- 
ren an  einander,  oder  in  Ringen  um  einzelne  Kügelchen  le- 
gen, flache  Scheiben  darstellend,  in  Folge  der  Cohäsiv-At- 
traction  der  kleinsten  Theilclien.  So  gut  man  das  Zusammen- 
wachsen der  Hefe-Kügelchen  dem  Vorhandensein  von  vege- 
tabilischem Leben  zuschreiben  kann,  eben  so  gut  könnte  man  i 
denselben  Grund  für  das  Zusammenwachsen  von  Küchelchen  ' 
von  Thon  oder  phosphorsaurem  Kalk  annehmen. 

Um  ein,  wenn  nicht  reines  Ferment,  wenigstens  an  gäh- 
rungerregender  Materie  reiches  Gemenge  zu  bereiten,  bedient 
man  sich  des  Niederschlags,  der  sich  bei  der  Gährung  von 
Würze,  d.  h.  einer  klaren  Infusion  von  Malz,  bildet.  Diese 
Masse  wird  gut  mit  kaltem,  destillirtem  Wasser  ausgewa- 
schen und  zwischen  Löschpapier  von  anhängendem  Wasser 
ausgepresst.  Diese  Substanz  ist  nun  pulverförmig  und  be- 
steht aus  graugelben,  feinen,  unter  dem  zusammengesetzten 
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Microscop  durchscheinend  sich  zeigenden  Körnern.  Sie  ent- 
hält viel  Wasser,  wodurch  sie  auf  gleiche  Weise  wie  Pflan- 
zenleim und  thierische  StofiPe  in  Wasser,  aufgeweicht  ist, 
und  wird  dieses  Wasser  ausgetrocknet,  so  wird  sie,  wie 
jene,  durchscheinend,  hraungelb,  hornarlig,  hart  und  spröde. 
In  ihrem  noch  weichen,  wasserhaltigen  Zustand  hat  sie  we- 
der Geschmack  noch  Geruch,  und  ist  in  Wasser  und  Alko- 
hol unauflöslich.  — Thenard  fand,  dass  Wasser  davon  we- 
niger als  V400  seines  Gewichts  aufnehme,*)  Wird  das  Fer- 
ment in  diesem  Zustande  bei  “|- 15®  bis  20®  sich  selbst  über- 
lassen, so  aber,  dass  es  nicht  trocknen  kann,  so  geräth  es 
mit  allen  den,  dem  Pflanzenleim  und  Pflanzeneiweiss  eigen- 
thümlichen  Erscheinungen  in  Fäulniss,  und  lässt,  wie  diese, 
zuletzt  eine,  dem  alten  Käse  ähnliche,  Masse  zurück.  Zu 
Anfang  dieser  Veränderung,  zumal  wenn  sie  in  Berührung 
mit  einer  begränzten  Luftmenge  vor  sich  geht,  wird  Sauer« 
Stoff  aufgesogen  und  ein  ungefähr  fünf  Mal  grösseres  Volum 
Kohlensäuregas  entwickelt,  als  dem  Volum  des  absorbirten 
Sauerstoffgases  entspricht,  während  sich  in  der  Masse  zu- 
gleich Essigsäure  erzeugt.  Bei  der  trocknen  Destillation  gibt 
sie  dieselben  Producte  wie  der  Pflanzenleim.  Thenard  er- 
hielt von  100  Th.  Ferment  20,1  Th.  Wasser,  16,4  Th.  brenz- 
I liebes  Oel,  13,2  Th.  kohlensaures  Ammoniak,  4,1  Th.  gas- 
I förmiger  Stoffe,  aus  Vs  Kohlensäuregas  und  Vs  brennbaren 
I Gasen,  und  in  der  Retorte  35,4  Th.  Kohle.  Zu  unorgani- 
I sehen  Reagentien  verhält  sich  das  Ferment  wie  Pflanzenleim 
I und  Pflanzeneiweiss,  Verdünnte  Säuren  lösen  dasselbe  in 
1 bemerklichem  Grade  auf;  von  Salpetersäure  wird  es  unter 
I Entwickelung  von  Stickstoffoxydgas  zersetzt  und  dabei,  aus- 
I ser  anderen  Producten,  ein  talgartiges  Fett  gebildet.  Kali 
I löst  das  Ferment  auf,  aber  mit  Entwickelung  von  Ammoniak, 
was  anzeigen  könnte,  als  enthielte  es  Ammoniak  in  einer 
‘ Verbindung,  woraus  es  vom  Kali  entwickelt  werde,  denn 
Pflanzenleim  und  Pflanzeneiweiss  werden  ohne  Ammoniak- 
ent Wickelung  aufgelöst. 


*)  Colin  gibt  an^  dass  er  aus  Ferment  mit  Wasser  0^045  vom  Gewicht 
des  Ferments  eines  syriipartigen  Extracts  erhalten  habe,  welches  die 
Gährung  starker  bewirke^  als  der  ausgeaogene  Rückstandj  aber  we- 
niger als  unausgezogeiies  Ferment. 
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Das  Verhalten  des  Ferments  za  Pflanzenstoffen  ist,  mit 
Ausnahme  seiner  Wirkungen  auf  Zucker,  noch  unbekannt. 
Döbe reiner  rieb  wasserhaltiges  Ferment  mit  Pulver  von 
Rohrzucker  zusammen,  und  fand,  dass  sich  dabei  die  ganze 
Masse  in  einen  durchscheinenden  Syrup  verwandelte.  Dies 
ist  indessen  eine  blos  mechanische  Wirkung.  Das  Wasser 
in  den  kleinsten  Theilchen  des  Ferments  verbiildet  sich  mit 
dem  Zucker  zu  einem  flüssigen  Syrup ; dieser  Syrap  hat  nun 
das  Volum  des  Wassers  und  Zuckers  zusammen  und  muss 
daher  einem  Theile  nach  aus  den  Körnern  ausgetrieben  wer- 
den, wodurch  er  flüssiger  wird,  und  da  die  strahlenbrechende 
Kraft  der  Körnchen  fast  dieselbe  wie  die  des  Syrups  ist,  so 
wird  das  Ganze  durchsichtig.  Selbst  ausgepresstes  Ferment, 
welches  so  trocken  ist,  dass  es  sich  zerbröckeln  lasst,  ent- 
hält noch  so  viel  Wasser,  dass  es  mit  Zucker  zu  einem 
flüssigen  Syrup  werden  kann.  Dieser  Syrup  ist  eine  Art  von 
Ferment- Conserve , worin  sich  sowohl  Zucker  als  Ferment 
längere  Zeit  erhalten. 

Das  Vermögen  des  Ferments,  eine  verdünnte  Zuckerauf- 
lösuug  in  Gährung  zu  versetzen,  ist  eine  sehr  empfindliche 
Eigenschaft,  die  durch  unbedeutende  Veränderungen  für  im- 
mer zerstört  wird.  1)  Völlige  Austrocknung  vernichtet  sie, 
so  dass  sie  nach  neuem  Befeuchten  nicht  wüederkommt.  In- 
zwischen hat  man  in  England  versucht,  die  Menge  von  Hefe, 
die  sich  bei  der  Porterbrauerei  bildet,  zu  sammeln,  und  sie, 
nach  dem  Abspühlen  mit  Wasser,  in  einer  Presse  durch 
Dampfmaschiuenkraft  zu  trocknen,  wodurch  sie  einen  solchen 
Grad  von  Härte  erlangte  und  so  sehr  von  Wasser  befreit 
wurde,  dass  sie  aufbewahrt  und  nach  den  englischen  Be- 
sitzungen in  Ostindien  zum  Verbrauche  versandt  werden 
konnte,  wobei  sie  jedoch  bedeutend  in  ihrem  gährungerre- 
genden  Vermögen  verliert.  Auch  in  Deutschland  wird  an 
mehreren  Orten  auf  ähnliche  Weise  eine  solche,  sogenannte 
trockene  Hefe  zum  Versenden  bereitet.  2)  Durch  Kochen 
wird  die  Kraft  der  Ferments  zerstört,  jedoch  nicht  augen- 
blicklich. Durch  hlosses  Aufkochen  mit  Wasser  wird  sie  so 
vermindert,  dass  solche  Hefe  erst  nach  einiger  Zeit  Gährung 
KU  bewirken  anfängt.  Je  länger  das  Kochen  dauert,  um  so 
mehr  verliert  sie  sich,  so  dass  nach  zehn  Minuten  langem 
Kochen  wenig  mehr  von  Gährung  erregender  Kraft  übrig  ist, 
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und  nach' noch  längerem  Kochen  verschwindet  sie  gänzlich» 
3)  Das  Uebergiessen  mit  Alkohol  zerstört  augenblicklich  di© 
Gäiirungskraft 5 ungeachtet  es  nicht  bekannt  ist,  dass  dabei 
der  Alkohol  etwas  aus  dem  Ferment  auflöst.  4)  Ausserdem 
wird  sie  zerstört  durch  Einwirkung  von  unorganischen  Rea- 
gentien,  wie  Säuren,  z.  B.  Viooo  freie  Schwefelsäure,  selbst 
Essigsäure,  wenn  sie  concentrirt  ist,  durch  Alkalien  und  Sal» 
ze,  vorzüglich  solche,  die  leicht  desoxydirt  werden.  5)  Meh- 
rere Körper  haben  die  Eigenschaft,  in  einer  sonst  gährungs- 
fähigen  Flüssigkeit  das  Eintreten  der  Gährung  zu  verhindern, 
oder  sie  zu  unterbrechen , nachdem  sie  bereits  eingetreten 
war.  Substanzen  der  Art  sind  Schwefelblumen,  schweflig© 
Säure  und  deren  Salze,  schwefelhaltige  flüchtige  Oele,  wie 
die  von  Senf  und  31eerrettig,  der  Senf  selbst,  ferner  salpe- 
trige Säure,  Chlorkalk  und  vor  allen  Quecksilberchlorid  und 
arsenige  Säure,  von  welcher  letzteren,  nach  Braconnot,  nicht 
mehr  als  V4000  vom  Gewicht  der  gährenden  Masse  erforder- 
lich ist,  um  die  Gährung  gänzlich  zu  verhindern.  6)  Endlich 
kann  die  Gährung  in  einer  Flüssigkeit  durch  Abkühlung  ganz 
unterbrochen  werden. 

Bei  der  Gährung  erleidet  das  Ferment  eine  Veränderung, 
wodurch  es  das  Vermögen,  von  Neuem  Gährung  zu  erregen, 
verliert.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Gährungsprocess 
auf  das  Ferment  zurück  wirke,  und  dieses  dabei  allmäiig  in 
seiner  Zusammensetzung  verändert  werde  und  seine  kataly- 
tische Kraft  verliere,  ohne  dass  aber  diese  Veränderung  in 
einer  Auswechselung  der  Bestandtheile  zwischen  Zucker  und 
Ferment  bestehe.  Man  hat  gefunden,  dass  eine  gewiss© 
Quantität  Ferment  die  Gährung  von  nicht  mehr  als  einer  ge- 
wissen Quantität  Zuckers  bewirken  kann,  und  aller  in  der 
Flüssigkeit  darüber  enthaltene  Zucker  unverändert  bleibt. 
Theiiard  nahm  zwei  gleiche  Quantitäten  desselben  feuchten 
Ferments  von  Bier,  trocknete  die  eine  und  wog  sie,  imd 
mischte  die  andere  zu  einer  Auflösung  einer  abgewogenen 
Menge  Zuckers  in  Wasser,  die  mehr  Zucker  enthielt,  als 
durch  das  Ferment  in  Gähruug  versetzt  werden  konnte.  Nach 
beendigter  Gährung  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  einge- 
trocknet,  wodurch  das  Gewicht  des  nicht  zersetzten  Zuckers 
erhalten  wurde.  Auf  diese  Weise  fand  er,  dass  IVä  Th.  Fer- 
ment (in  trockenem  Zustande  berechnet}  die  Gährung  voa 
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tOO  Th.  Zucker  bewirkte.  Dabei  bekam  er  auf  dem  Seih- 
tuche eine  etwas  verändert  aussehende  Substanz,  die  das 
gährungerregende  Vermögen  gänzlich  verloren  hatte  und  nach 
dem  Trocknen  ungefähr  halb  so  viel  als  das  trockne  Fer- 
ment wog.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  weiss 
und  gibt  bei  der  Destillation  kein  Ammoniak.  Thenard  hat 
dieselbe  nachher,  mit  Proust,  für  Hordein  gehalten.  Wenn 
dem  aber  so  ist,  so  hatte  Thenard  kein  so  reines  Ferment 
angewendet,  als  sich  erhalten  lässt,  denn  Hordein  findet  sich 
in  einer  klaren  Würze  nicht  aufgelöst.  Wenn  sich  dagegen 
bei  der  Gährung  Ferment  bildet , so  ist  es  auf  der  anderen 
Seite  ausgemacht,  dass  der  Ueberschuss  von  Pflanzenleim 
und  Pflanzenei  weiss,  welchen  das  gährende  Gemische  mehr 
enthält,  als  zur  Zerstörung  des  Zuckers  verbraucht  wird^ 
in  Ferment  verwandelt  wird,  welches  dann  mit  den  unlösli- 
chen Ueberresten  des  durch  die  Gährung  zerstörten  Ferments 
als  Hefe  zurückbleibt.  Es  geht  hieraus  auch  hervor,  dass 
wenn  eine  Auflösung  von  reinem  Zucker  mit  Ferment  in 
Gährung  versetzt  wird,  sich  nicht  neues  Ferment  bildet,  und 
dass  wenn  der,  nach  dem  Klären  der  Flüssigkeit  auf  dem 
Boden  liegende  unlösliche  Theil  bei  anderem  Zucker  von 
Neuem  Gährung  erregt,  dies  nur  durch  das  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Ferment  geschieht,  zu  dessen  Zersetzung  die 
Menge  des  Zuckers  beim  ersten  Prozesse  nicht  hinreichte. 
Nach  Caingard  de  la  Tour  besteht  die  Hefe,  wenn  man 
sie  nach  beendigter  Einwirkung  unter  dem  Microscop  be- 
trachtet, aus  zersprengten  oder  zerriebenen  Kügelchen,  unter- 
mengt mit  noch  ganzen.  Diese  letzteren  behalten  das  gäh- 
rungserregende  Vermögen,  die  zersprengten  haben  es  aber 
gänzlich  verloren.  Dadurch  könnte  man  zur  Vermuthung 
veranlasst  werden,  dass  der  Kraftverlust  des  Ferments  viel- 
leicht nur  in  dieser  blos  mechanischen  Ursache  begründet 
sein  könne;  wir  werden  aber  weiter  unten  sehen,  dass  es 
auch  seinen  Stickstoffgehalt  verloren  hat. 

Der  Pflanzenleim  und  das  Pflanzeneiweiss,  welche  durch 
die  Gährung  in  Ferment  verwandelt  w^erden,  sind  von  allen 
Stoffen  diejenigen,  welche  am  schnellsten  und  kräftigsten 
Gährung  erregen.  Aber  die  von  Proust,  Thenard  und 
vorzüglich  von  Colin  angestellten  Versuche  Zeigen,  dass 
Leim  (sowohl  gewöhnlicher  als  auch  Fischleim),  Fleischfa- 
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ser,  Käsestolf,  Eivveiss,  Urin  u,  a.  stickstofRialtige  Materien, 
eine  Zuckerauflösung  in  Gährung  versetzen  können,  mit  der 
Verschiedenheit  aber,  dass  wenn  Hefe  innerhalb  einer  Stunde 
die  Masse  bei  -f-  18  ® bis  20  ® in  volle  Gährung  versetzt, 
bei  jenen  Stoffen  mehrere  Tage  und  eine  Temperatur  von 
25  ® bis  30  ® erforderlich  sind , ehe  sie  zu  Ferment  wer- 
den und  die  Gährung  bewirken,  und  gewöhnlich  geht  diese 
schneller  mit  einer  schon  etwas  verdorbenen,  als  mit  ganz 
frischen  animalischen  Gährungsstoffen  vor  sich.  Die  hierbei 
nach  beendigter  Gährung  übrig  bleibende  Hefe  ist  zwar 
schlechter,  als  die  gewöhnliche,  aber  weit  kräftiger,  als  das 
Material , woraus  sie  gebildet  ist.  Ara  langsamsten  zeigt 
hierbei  das  Eiweiss  aus  Eiern  die  gährungserregende  Kraft  5 
es  sind  dabei  nicht  selten  drei  Wochen  und  eine  Temperatur 
VOH  -)-  35  ® nöthig;  die  Gährung  geht  dann  langsam  vor 
sich  und  der  Ueberschuss  von  Eiweiss  schlägt  sich  als  ein 
wirkliches  Ferment  nieder.  — Stickstofffreie  Materien  können 
kein  Ferment  hervorbringen. 

Ehe  wir  mit  dem  Vorhandensein  der  katalytischen  Kraft 
bekannt  geworden  waren,  versuchte  man  auf  verschiedene 
Weise  die  Entstehung  und  die  Fortsetzung  der  Weingährung 
zu  erklären.  Fabbroni  nahm  eine  Zeit  lang  an,  die  Gäh- 
rung sei  eine  Folge  der  Wirkung  der  Pflanzensäuren  auf 
Zucker,  er  fand  aber  nachher  eine  stickstoffhaltige  Materie 
mitwirkend  und  glaubte,  dass  der  Kohlenstoff  des  Ferments 
sich  mit  Sauerstoff  aus  dem  Zucker  zu  Kohlensäure  verbinde, 
während  das  Uebrige  von  den  Bestandtheilen  des  Zuckers 
'Alkohol  gebe.  — Nachher  versuchte  man,  diese  Wirkungen 
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Hefe  hervorzubringen,  wo  zuvor  noch  keiue  vorhanden  war,  ist  sehr 
schwer.  Nach  Henry  erhält  man  dieselbe,  wenn  eine  starke  Infusion 
von  Malz  mit  Kohlensäuregas  gesättigt  und  einer  zum  Gähren  dienli- 
chen Temperatur  ausgeselzt  wird.  Hat  man  einmal  eine  geringere 
Menge  Hefe,  so  lässt  sie  sich  auf  mehrfache  Weise  vermehren.  Man 
hat  dazu  viele  Vorschriften,  welche  indessen  alle  hauptsächlich  dahin- 
ausgehen, mit  solcher  Hefe  ein  Gemenge  von  warmem  Wasser  und 
Mehl  oder  Maizschrot  in  Gährung  zu  versetzen  und  demselben , wenn 
er  sich  in  voller  Gährung  befindet,  noch  mehr  Äiizumischen,  wozu  man 
vorzugsweise  Mehl  von  Erbsen  oder  Bohnen,  oder  statt  deren  Gersten- 
mehl anvvendet.  Das  Einzelne  des  Verfahrens  hierbei  liegt  ausser  den 
Grenzen  dieses  Buches. 
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der  Elektricität  zuzuschreiben.  Gay-Lus sac  fand,  dass, 
wenn  man  in  einen,  ohne  Zutritt  der  Luft  ausgepressten, 
Traubensaft,  der  also  nicht  gohr,  die  Poldräthe  einer  wirk- 
samen elektrischen  Säule  leitete,  der  Saft  bald  in  Gährung 
gerieth,  und  Colin  beobachtete,  dass  ein  solcher  Einfluss 
der  Säule  die  eine  Hälfte  einer  Zuckerauflösung  in  Gährung 
versetzte,  während  die  andere,  übrigens  gleichen  Umständen 
ausgesetzte  Hälfte,  innerhalb  zweier  Monate  nicht  verändert 
wurde.  Aber  diese  Wirkungen  der  Säule  haben,  durch  die 
Entwickelung  von  SauerstolFgas  in  der  Flüssigkeit,  mehr  Ein- 
fluss auf  die  Fermentbildung,  als  dass  sie  selbst  als  gährungs- 
erregend  wirkten ; denn  in  einer  völlig  reinen  Zuckerauflösung 
bewirken  sie  nichts.  Unterdessen  suchte  es  Schweigger 
wahrscheinlich  zu  machen,  dass  das  Ferment  mit  dem  Zu- 
cker und  Wasser  eine  Menge  kleiner  elektrischer  Paare,  die 
überall  in  der  Flüssigkeit  verbreitet  seien,  bilde.  Aber  diese 
Ansicht  kann  nicht  richtig  sein,  denn  hier  sind  nur  zwei 
Elemente  zu  solchen  Paaren,  Ferment  und  Zuckerauflösuiig, 
verbunden,  von  denen  das  eine  in  flüssiger  Form  auf  allen 
Seiten  gleichförmig  das  andere  umgibt,  und  dadurch  jede  Art 
Wirkung  von  Contactelektricität  verhindert,  die  darauf  be- 
ruht, dass  ein  fester  Körper  auf  zwei  Seiten  ungleich  afficirt 
wird.  Inzwischen,  wenn  man  die  elektrischen  Eigenschaften 
der  Körper  auf  die  Erklärung  chemischer  Wirkungen  im  All- 
gemeinen anwendet,  so  ist  es  klar,  dass  die  Gährung  nicht 
ohne  Mitwirkung  der  elektrischen  Kräfte  vor  sich  gehen 
könne;  es  bleibt  aber  noch  übrig,  ausfindig  zu  machen,  wie 
sie  durch  den  Einfluss  des  Ferments  in  Thätigkeit  gesetzt 
werden. 

Bis  jetzt  hat  man  sich,  bei  Erklärung  des  Verlaufs  der 
Gährung,  eigentlich  an  den  Zucker  gehalten,  weil  die  Meng© 
des  dabei  mitwirkenden  Ferments  so  geringe  ist.  Schon 
Lavoisier  kam  zu  demselben  Punkt,  auf  dem  wir  noch 
jetzt  sind.  Das  Resultat  seines  Versuches  war:  dass  die 
Wirkung  der  Weingährung  sich  darauf  beschränke,  den  Zu- 
cker, welcher  ein  Oxyd  sei,  in  zwei  Theile  zu  zerlegen; 
dass  der  eine  Theil  auf  Kosten  des  anderen  oxydirt  werde, 
um  Kohlensäure  zu  bilden,  während  der  andere  desoxydirt, 
in  Alkohol  verwandelt  werde,  so  dass,  wenn  es  möglich 
wäre,  dieselben  wieder  zu  vereinigen,  man  wieder  Zucker 
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I erhalten  würde.  Gay-Lussac  suchte  nachher  ?u  zeigen, 

I dass  in  dem  Zucker  die  einfachen  Bestandtheile  gerade  in 
i dem  Verhältnisse  enthalten  seien,  als  erforderlich  ist,  um  bei 
i der  Weingahrung  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  bilden,  ohne 
' dass  zugleich  noch  etwas  Anderes  entstehen  kann.  Wir 
werden  auf  diese  Frage  zurückkommeu , nachdem  ich  die 
! Zusammensetzung  des  Alkohols  erklärt  haben  werde.  Bei 
den  nachher  zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  angestellten  Ver- 
: suchen  glaubte  man  indessen  zu  finden,  dass  die  erhaltenen 
I Gewichte  von  Alkohol  und  Kohlensäure  nicht  dem  Gewicht 
des  angewandten  Zuckers  entsprachen.  Thenard  fehlten 
bei  seinen  Versuchen  ungefähr  4 Procent.  Dies  kann  aber 
theils  in  der  grossen  Schwierigkeit,  die  ganze  Ge wichtsmengo 
I dieser  flüchtigen  Körper  aufzusammeln,  theils  in  einer  unvoll- 
ständig vor  sich  gegangenen  Gährung  und  anderen  Umstän- 
den, die  die  sogenannten  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler 
veranlassen,  seinen  Grund  haben.  Thenard  bemerkt  fer- 
ner, dass  das  Ferment  Stickstoff  enthalte,  dass  man  aber  in 
den  Fällen,  wo  man  das  Ferment  durch  überschüssigen  Zu- 
cker völlig  zerstören  lässt,  den  Stickstoff  weder  in  dem  Gas© 
noch  in  einer  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  löslichen 
Verbindungen,  noch  in  der  weissen,  unlöslichen,  auf  dem 
Boden  der  Flüssigkeit  zurückbleibenden  Materie  wieder  fin- 
det. Aus  Versuchen  von  Döbereiner  wird  es  indessen 
klar,  was  aus  dem  Stickstoff  geworden  ist.  Er  fand  nämlich, 
dass  eine  gegohrene  Flüssigkeit,  von  welcher  Art  sie  sein 
möge,  mit  Kalihydrat  vermischt  und  der  Destillation  unter- 
worfen, ein  Destillat  gibt,  woraus  man  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  und  Abdampfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
durch  Platinchlorid  Platinsalmiak  fällen  kann.  Dieser  Um- 
stand zeigt  also,  dass  wenigstens  ein  Theil  vom  Stickstoff 
des  Ferments  zu  Ammoniak  wird,  wiewohl  daraus  nicht  klar 
wird,  weiche  Veränderungen  erforderlich  sind,  um  den  hier- 
zu nöthigen  Wasserstoff  zu  liefern. 

c)  Die  gegohrene  Flüssigkeit  Ich  führte  schon  an, 
dass  dieselbe  nun,  statt  des  Zuckers,  Alkohol  enthält.  Ob- 
gleich der  Alkohol  ein  flüchtiger  Körper  ist,  so  bleibt  er  doch 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  zurück.  Man  hat  zwar  neuer- 
lich finden  wollen,  dass  das  Kohlensäuregas  eine  bedeutende 
Menge  davon  mit  sich  wegführe,  aber  Gay-Lussac  hat 
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gezeigt,  dass  dies  kein  halbes  Procent  von  der  Menge  des 
gebildeten  Alkohols  betragen  könne,  denn  diese  Wegführung 
ist  nur  ein  Product  von  der  Tension  der  Flüssigkeit  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Gährung  geschieht,  und  wird 
auf  der  einen  Seite  von  der  Menge  des  weggehenden  Kohlen- 
säuregases, und  auf  der  anderen  von  der  relativen  Menge 
des  Wassers  und  Alkohols  begränzt. 

Ausser  Alkohol  enthält  ein  gegohrener  Pflanzensaft  sol- 
che Stoffe,  welche  durch  die  Gährung  keine  Veränderung 
erlitten  haben,  und  di©  von  ungleichen  Flüssigkeiten  von  ver- 
schiedener Natur  sind,  und  z.  B»  aus  Extractivstoffen,  Salzen, 
Mannazucker  u.  a.  bestehen  können. 

Wird  eine  Auflösung  von  reinem  Zucker  mit  gewasche- 
ner Hefe  in  Gährung  versetzt,  so  bekommt  man  nach  Been- 
digung der  Operation  eine  alkoholhaltige  Flüssigkeit,  die  bei 
der  Destillation  einen  mit  Wasser  verdünnten  Alkohol  gibt, 
und  wird  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  letzte  Viertel 
der  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  abgedampft,  so  bleiben, 
nach  Thenard,  4 Procent  vom  Gewicht  des  angewendeten 
Zuckers  einer  extractähnlichen , in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lichen Masse  zurück.  Was  diese  Substanz  ist,  hat  The- 
nard nicht  näher  untersucht.  Vielleicht  ist  sie  wenig  ver- 
änderter Zucker,  entweder  allein,  oder  gemengt  mit  dem 
Gummi,  in  welches  der  Zucker  durch  katalytische  Einwir- 
kung von  Säuren  verwandelt  wird,  und  welches  nicht  eher 
gährungsfähig  wird,  als  bis  es  in  Traubenzucker  übergegan- 
gen ist.  Es  ist  einleuchtend,  dass  zu  einer  vollständigen 
Kenntniss  der  Zerstörung  des  Zuckers  durch  Weingährung 
auch  die  Kenntniss  der  chemischen  Natur  dieses  Rückstan- 
des gehört  5 ferner  die  Entscheidung,  ob  er  immer  vorkommt, 
und  wenn  dies  der  Fall  ist,  ob  stets  in  gleicher  Menge,  oder 
ob  seine  Bildung  von  Umständen  abhängt,  die  vermieden 
werden  können  u.  s.  w. 

Man  hat  beobachtet,  dass  bei  langsam  vor  sich  gehen- 
der Gährung  die  Flüssigkeit  zuweilen  schleimig  wird  und 
wenig  Alkohol  gibt,  ungeachtet  der  Zucker  zerstört  ist.  Man 
hat  dies  schleimige  Gährung  genannt.  Sie  besteht  darin, 
dass  der  Zucker  in  eine  Art  zähen  Gummis  übergeht,  dessen 
Auflösung,  wie  man  es  zu  nennen  pflegt,  lang  (Alante)  ist. 
Desfosses,  von  welchem  über  diese  übele  Veränderung 
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Versuche  aiigestellt  worden  sind,  gibt  an,  dass  man  dies« 
schleimige  Gährung  hervorbringen  könne,  wenn  man  Was- 
ser entweder  mit  Hefe  oder  mit  Waizenkleber  eine  Zeit  lang 
kocht  und  in  der  nachher  filtrirten  Flüssigkeit  V20  Zucker 
auflöst.  Es  tritt  dann  nach  und  nach  eine  schwache  Gas- 
entwickelung ein,  die  bei  dem  mit  Hefe  gekochten  Wasser 
noch  am  stärksten  ist.  Das  aus  letzterem  entwickelte  Gas 
besteht  aus  3 Th.  Kohlensäure  und  1 Th.  Wasserstoflgas. 
Bei  den  aus  dem  Kleberwasser  entwickelten  Gasen  ist  das 
gegenseitige  Verhältniss  umgekehrt.  Nach  dem  Verdunsten 
der  gegohrenen  Flüssigkeit  bekommt  man  eine  trockene  Masse 
die  etwas  mehr  als  der  angewandte  Zucker  wiegt,  und  sich 
wie  Stärkegummi  verhält,  mit  dem  Unterschiede,  dass  ihre 
wässrige  Lösung  viel  schleimiger  ist.  Zuweilen  enthält  die- 
ses Gummi  ein  wenig  unveränderten  Zucker,  der  sich  mit 
kaltem  Alkohol  ausziehen  lässt.  — Diese  Erscheinung  der 
schleimigen  Gährung,  die,  wie  man  sieht,  bis  jetzt  so  gut 
wie  noch  gar  nicht  studirt  ist,  verdient  um  so  mehr  eine  ge- 
nauere Untersuchung,  da  durch  ihr  Eintreten  bei  der  Alkohol- 
bereitung grosse  Verluste  entstehen.  Wir  haben  in  dem  Vor- 
hergehenden gesehen,  dass  verschiedene  Wurzeln,  z.  B.  die 
von  Helianthus  tuberosus,  Beta  altissima  u.  a.  cTh.  VII.  p.  349.) 
eine  eiweissartige  Substanz  enthalten,  welche  die  Eigenschaft 
besitzt,  diese  Art  von  Gährung  einzuleiten. 

Gegohrene  Getränke.  Ehe  ich  zur  Beschreibung 
des  reinen  Alkohols  komme,  will  ich  zuvor  die  gegohrenen 
Flüssigkeiten  abhandeln,  die  im  allgemeinen  Leben  bereitet 
und  zu  Getränken  gebraucht  werden,  und  die  man  Wein, 
Bier  etc.  nennt. 

' Wein, 

Der  Wein  wird  auf  folgende  Art  gewonnen:  die  Wein- 
trauben werden  in  ein  Fass  geschüttet  und  darin  zerquetscht, 
was  häufig  dadurch  geschieht,  dass  ein  Mensch  mit  bloseii 
Füssen  sie  zertritt;  diese  Masse  wird  nun  mitunter,  so  wie 
sie  ist,  gähren  gelassen  oder  sie  wird  von  den  Kernen  und 
Schalen  durch  eine  eigens  dazu  eingerichtete  Presse  befreit. 
Sie  wird  hierauf  in  offene  Kufen  von  Holz  oder  Stein  ge- 
bracht, die  theils  mit  einem  Deckel  bedeckt,  theils  offen 
gelassen  werden  und  in  einem  Keller  stehen,  worin  der 
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Traiibeiisaft  einer  Temperatur  von  +10®  bis  15?  ausgesetzt 
ist.  Er  fängt  dann  bald  an  zu  gähren,  was  sehr  lange  an- 
hält.  Wenn  die  Gährung  abzunehnien  anlängt , wird  sie 
wieder  von  Neuem  dadurch  in  Gang  gebracht,  dass  man 
vermittelst  eines  Stabes  die  Masse  umrührt,  was  auch  in 
Frankreich  oft  auf  die  unreinliche  Weise  geschieht,  dass 
eine  nackte  Person  in  die  Kufe  steigt  und  darin  herumgeht, 
bis  Alles  umgerührt  ist  ^9«  Gährung  tritt  hierauf  wieder 

ein,  und  wenn  nun  auch  d^ese  beendigt  ist,  so  klärt  sich 
der  Wein  und  wird  auf  Tonnen  oder  Fässer  gelassen.  Wäh- 
rend des  Aufbewahrens  in  diesen,  gährt  er  noch  weiter  fort, 
anfangs  unter  Absetzung  von  Hefe,  die  sich  aber  grössteii- 
theils  zu  Boden  setzt,  wo  sie  von  zweifach  weinsaurem  Kali 
befestigt  wird,  welches  sich  zugleich  in  dem  Grade  absetzf, 
als  sich  mehr  Alkohol  im  Wein  erzeugt,  wodurch  sich  das 
Vermögen  der  Flüssigkeit,  das  saure  Salz  aufgelöst  zu  er- 
halten, vermindert.  Diese  abgesetzte  Masse  wird  Hefe  ge- 
nannt, und  enthält  das  erwähnte,  durch  weinsauren  Kalk 
verunreinigte  Salz,  Ferment,  Extractabsatz  und  fremde  Kör- 
per, die  beim  Abziehen  der  gegohrenen  Flüssigkeit  auf 
Tonnen  mitgefolgt  sind,  und  z.  B.  aus  Theilchen  von  Schalen,  , 
Stengeln  u.  dergl.  bestehen.  Das  zweifach-weinsaure  Kali, 
so  wie  es  sich  in  den  Fässern  absetzt,  ist  unter  dem  Namen  i 
Weinstein  (Tartarus)  bekannt.  Man  unterscheidet  rotheii 
und  weissen  Weinstein.  Ersterer  ist  röthlich  und  enthält  i 
etwas  Farbstoff  aus  den  rothen  Weinen,  letzterer  dagegen  i 
ist  schmutzig  braun-  oder  graugelb. 

Eine  Weinhefe,  welche  von  Braconnot  analysirt  wurde, 


hatte  folgende  Zusammensetzung: 

Saures  weinsaures  Kali  60,75  '1 

Weinsaure  Kalkerde  5,25 

Weinsaure  Talkerde  . • 0,40 

Phosphorsaure  Kalkerde 6,00  , 

Schwefelsaures  und  phosphorsaures  Kali 2,80 

Pflanzeneiweiss '^0,70 

Weiches,  grünes  Fett,  Blattgrün 1,60 


Thenard  bemerkt,  dass  hierbei  schon  Öfters  Menschen  das  Leben 
verloren  haben,  indem  sie  von  dem  Kohlensäuregase  erstickt  wurden. 
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Wachsartiges  Fett  0,50 

Sandkörner  und  fremde  Substanzen  ......  2,00 

100,00 

Dabei  fand  sich  eine  geringe  Spur  von  Gummi,  von  eisen- 
grünender Gerbsäure  und  von  rothem  Farbstoff  der  Trauben. 
Das  darin  befindliche  Pflanzeneiweiss  hatte  etwas  veränderte 
Eigenschaften.  Ein  Theil  befindet  sich  in  demselben  Zustand 
wie  das  durch  Warme  coagulirte,  unterscheidet  sich  aber 
von  gewöhnlichem  Pflanzeneiweiss  darin,  dass  seine  Auflö- 
sung in  Alkali  von  Essigsäure  gefällt  wird,  ohne  dass  es 
von  überschüssiger  Säure  wieder  aufgelöst  wird.  Es  wird 
von  Kalkwasser  aufgelöst  und  diese  Auflösung  im  Kochen 
coagulirt,  worauf  das  Coaguium  nicht  mehr  von  Alkali  gelöst 
wird.  Es  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  thierischen  Käse- 
stoff, der  jedoch  dieses  Verhalten  mit  Kalk  nicht  zeigt,  und 
seine  Verbindung  mit  Kali  unterscheidet  sich  von  der  des 
Käsestoffs  darin,  dass  sie  nicht  die  leimende  Eigenschaft 
der  letzteren  hat.  Diese  Abweichungen  von  dem  gewöhn- 
lichen Pflanzeneiweiss  leitet  Braconnot  von  einem  Gerb- 
säure-Gehalt ab.  Sie  können  jedoch  auch  zum  Theil  eine 
Folge  der  durchlaufenen  Weingähruug  sein. 

Die  besseren  Weinsorten  werden  zuletzt  auf  Flaschen 
gezogen  und  gut  verkorkt,  worin  sie  lange  aufbewahrt  wer- 
den können,  und  dabei  um  so  mehr  sich  verbessern,  je  älter 
sie  werden.  Es  müssen  dabei  die  Flaschen  liegen,  damit 
der  Kork  feucht  erhalten  werde,  weil  er  sonst  allmälig  ein- 
trocknen und  weniger  dicht  schliessen  würde.  Beim  Liegen 
auf  den  Flaschen  setzt  oft  der  Wein  noch  mehr  Weinstein 
an,  und  dabei  finden  sich  nicht  selten  regelmässige,  wiewohl 
: nur  kleine  Krystalle  von  zweifach  - weinsaurem  Kali.  Die 
Ursache,  warum  der  Wein  beim  Liegen  auf  Flaschen  besser 
wird,  ist  noch  nicht  genau  bekannt.  Man  glaubt,  dass  diese 
Verbesserung  in  der  Vermehrung  des  Alkoholgehalts  bestehe, 
was  wohl  schwerlich  der  Fall  sein  kann,  da  man  die  dem- 
selben entsprechende  Entwickelung  von  Kohlensäure  im 
*'  Wein  nicht  findet.  Dagegen  bekommt  der  Wein  beim  lan- 
gen Liegen  auf  Flaschen  einen  eigenen,  für  Weinkenner 
I angenehmen  Geruch,  den  man  die  Blume  {bouquel^  des 
^ Weins  zu  nennen  pflegt,  und  der  oft,  ohne  Rücksicht  auf 
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den  grösseren  oder  geringeren  AlkoKolgehaU , den  Werth 
des  Weins  beim  Verkaufe  bestimmt.  Kr  rührt  von  einem, 
gewissen  Traubenarten  eigenen,  riechenden  oder  flüchtigen 
Stoff  her,  der  nicht  in  allen  Traubenarten  enthalten  ist,  und 
von  dem  eigentlichen  Weingeruch  wohl  unterschieden  wer- 
den  muss,  den  alle  Weine  haben  und  der  von  einer,  allen 
gemeinschaftlichen  flüchtigen , Substanz  abhäiigt,  die  wir 
weiter  unten  werden  kennen  lernen.  Wein,  welcher  lange 
in  Gefässen  von  Holz  aufbewahrt  wird,  erleidet  eine  Ver- 
besserung in  seinen  Eigenschaften,  die  von  einer  Verminde- 
rung des  Volums  begleitet  ist,  und  weshalb  es  nöthig  wird, 
solchen  Wein  öfters  nachzusehen  und  aufzufüllen,  wenn  er 
nicht  sauer  oder  schimmelig  werden  soll.  Diese  Verbesse- 
rung beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Holzes , sich  inwendig 
mit  einer  weniger  alkoholhaltigen  Flüssigkeit,  als  der  Wein 
ist,  zu  benetzen,  und  wenn  nun  das  Holz  äusserlich  nach 
und  nach  eintrocknet,  während  das  Abgedunstete  von  Innen 
ersetzt  wird,  so  verfliegt  das  Wasser  in  einem  grösseren 
Verhältniss,  als  dem  Alkoholgehalt  des  Weines  entspricht, 
welcher  dadurch  im  Weine  in  relativer  Menge  zunimmt. 
Dieselbe  Verbesserung  bekommt  der  Wein,  nach  der  Ent- 
deckung von  Sömmering,  wenn  er  in  einem  Glasgefäss, 
dessen  Oeffnung  luftdicht  mit  einer  feucjiten  Ochsenblase 
zugebunden  ist,  mehrere  Monate  an  einer  ternperirten  Stelle 
stehen  gelassen  wird.  Die  Ochsenblase  ist  eine  hygrosco- 
pische  Substanz,  die  auf  der  Aussenseite  trocknet,  und  auf 
der  inneren  von  dem  Wassergas  in  der  über  dem  Weine 
stehenden  Luft  feucht  erhalten  wird,  wodurch  das  Wasser 
in  grösserem  Verhältnisse,  als  der  Alkohol,  durch  die  Blase, 
wegdunstet,  und  der  Wein  dadurch  um  so  stärker  wird. 
Sowohl  die  Veredelung  auf  Fässern  als  die  durch  die  Blase, 
geht  schneller  in  einer  Temperatur  von  -|-  18®  bis  25®,  als 
im  Keller  vor  sich,  und  unter  der  Blase  wird  der  Wein  in 
einigen  Monaten  in  einem  gleichen  Grade  veredelt,  wie  auf 
Fässern  in  mehreren  Jahren. 

Nicht  alle  Weine  werden  durch  das  Alter  verbessert, 
einige  werden  sauer,  ungeachtet  sie  gut  verkorkt  sind,  an- 
dere werden  schleimig  (lang)  und  verlieren  an  Annehmlich- 
keit. Man  glaubt,  dass  die  Ursache  hiervon  in  einem  Ueber- 
schuss  oder  in  einer  unrichtigen  Beschaffenheit  des  in  den 
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Trauben  entbailenoi)  Pflauzenehveisses  liege,  welches  bei 
der  ersten  Gährung  nicht  vollständig  als  Hefe  niedergefallen 
ist.  Diese  Ansicht  ist  später  von  Francois  bestätigt  worden, 
welcher  gezeigt  hat,  dass  man  diesen  Uebelstand  dadurch 
beseitigen  könne,  dass  man  solchem  Wein  ein  wenig  Gerb- 
säure-Lösung zumischt  und  ihn  nachher  mit  einer  Hauseu- 
blase-Lösung  klärt.  Ist  der  Wein  bereits  lang  geworden, 
so  mischt  man  zu  einer  Flasche  voll  zuerst  10  bis  12  Gran 
Galläpfelextract,  welches  die  schleimige  Substanz  fällt,  und 
alsdann  ein  wenig  Hausenblaselösung.  Nachdem  man  die 
Flasche  verkorkt  und  umgekehrt  einige  Wochen  lang  stehen 
gelassen  hat,  ist  der  Niederschlag  auf  dem  Kork  abgelagert, 
und  lässt  sich  durch  vorsichtiges  Ausziehen  des  letzteren 
leicht  entfernen.  Der  W ein  erhält  sich  nachher  vollkommen 
gut. 

Die  Farbe  der  Weine  hängt  von  mehreren  Umständen 
ab.  Die  rolhen  Weine  haben  ihre  Farbe  von  den  Schalen 
der  rotken  oder  blauen  Trauben,  mit  denen  der  Wein  gähren 
gelassen  wird,  und  deren,  durch  die  freie  Säure  des  Trau- 
bensaftes gerölheter  Farbstoff  in  dem  Maase  aufgelöst  wird, 
als  die  Flüssigkeit  bei  der  Gährung  alkoholhaltig  wird.  Aus- 
ser diesem  Farbstoff  nimmt  der  Wein  aus  den  blauen  Scha- 
len auch  eine  niclit  unbedeutende  Portion  Gerbsäure  ''auf, 
welche  dem  rotb.en  Wein  einen  zusammenziehenden  Ge- 
schmack und  die  Eigenschaft  ertheilt,  mit  Eisensalzen  oder 
eisenhaltigem  Wasser  die  Farbe  in  Schwarzbraun  umzuän- 
dern. — Die  Wemhändler  verfälschen  oft  den  rothen  Wein 
auf  die  Weise,  dass  sie  Wein  mit  anderen  Färb-  und  Gerb- 
stoffen, wie  z.  B.  Brasilienholz,  Heidelbeeren,  Hollmiderbee- 
ren  (sowohl  von  Sanibucus  nigra  als  Mbulus)^  rothen  Bü- 
[ ben  und  selbst  mit  löslichem  Indigblau  etc.,  färben.  Mehrere 
Chemiker  haben  Mittel  aufzufinden  gesucht,  w^odurch  sich 
\ diese  Verfälschungen  entdecken  lassen. 

Vogel  schlägt  vor,  den  zu  untersuchenden  Wein  mit 
einer  Auflösung  von  Bleizucker  zu  vermischen;  der  echte, 
! unverfälschte  W ein  gibt  damit  einen  grüngrauen  Niederschlag, 
i während  derselbe  indigblau  wird,  wenn  die  Farbe  des  Weins 
t von  Brasilienholz,  Hollunderbeeren  oder  Heidelbeeren  her- 
* rührt,  und  roth,  wenn  der  Wein  mit  Fernambuck,  Sandel- 
fi holz  oder  rothen  Rüben  gefärbt  ist.  Der  Wein  selbst  wird 
VHL  7 
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farblos,  wenn  die  Farbe  von  Brasilienholz  oder  Heidelbeeren 
herrührte,  bleibt  aber  roth  bei  Hollunderbeeren,  selbst  wenn 
das  Bleisalz  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Vogel  gibt 
ferner  an,  dass  Kali,  zu  einem  mit  Brasilienholz  gefärbten 
Wein  gesetzt,  demselben  eine  rothbraune  Farbe  ertheilt,  da- 
gegen aber  eine  grüne,  wenn  er  mit  Heidel-  oder  Hollunder- 
beeren gefärbt  war.  Indessen  beweist  diese  Reaction  nicht 
immer,  dass  der  Wein  verfälscht  ist,  denn,  nach  Ghevallier, 
nimmt  der  echte  rothe  Wein  durch  Kali  eine  grüne  Farbe 
an,  welche,  jo  nach  dem  Alter  desselben,  zwischen  bou- 
teillengrüii  und  bräunlichgrün  variirt.  Kalkwasser  gibt  in 
echtem  rothen  Wein  einen  gelbbraunen  Niederschlag,  in  mit 
Brasilienholz  gefärbtem  einen  rothbraunen,  mit  Hollunder- 
oder Heidelbeeren  einen  grünen,  und  der  mit  rothen  Rüben 
gefärbte  verliert  dadurch  die  Farbe  und  wird  gelb,  wird 
aber  von  Säuren  wieder  roth.  Indessen  sind  diese  Proben 
nicht  ganz  zuverlässig  in  Absicht  auf  den  echten  Wein, 
dessen  Farbstoff,  je  nach  dem  verschiedenen  Alter  des 
Weins,  ungleiche  Reactionen  gibt.  Junger  rother  Wein  z. 

B.  wird  von  Bleizucker  gewöhnlich  blau  gefärbt.  Nees 
von  Esenbeck  hat  daher  eine  andere  Probe  vorgeschlagen, 
welche  die  Verfälschung  sicherer  anzeigen  soll.  Nach  ihm 
soll  man  1 Th.  Alaun  in  11  Th.  Wassers,  und  1 Th.  koh« 
lensaures  Kali  (gereinigte  Pottasche)  in  8 Th.  Wassers  auf- 
löseii.  Man  vermischt  den  Wein  mit  einem  gleichen  Maas 
von  der  Alaunauflösung,  wodurch  seine  Farbe  heller  wird. 
Hierzu  giesst  man  nun  nach  und  nach  von  der  Kaliauflösung, 
mit  der  Vorsicht,  dass  nicht  der  ganze  Thonerdegehalt  nie- 
dergeschlagen wird.  Die  Thonerde  wird  dann  mit  dem 
Farbstoff  des  Weins  gefällt  und  bildet  damit  eine  Lackfarbe  ' 
von  verschiedener  Nüance,  je  nach  der  ungleichen  Farbstoff- 
art, und  die,  durch  überschüssig  zugesetztes  Kali,  eine  an- 
dere, für  die  verschiedenen  Farbstoffe  verschiedene,  Farben- 
iiüance  bekommt.  Um  eine  solche  Weinprobe  zu  machen, 
muss  man  echten  rothen  Wein  zur  Vergleichung  haben,  weil 
es  niemals  möglich  ist,  sichere  Vergleichungen  mit  Farben 
anzustellen,  die  man  nur  im  Gcdächtniss  hat.  Diese  Ver- 
gleichung geschieht  am  besten  12  bis  24  Stunden  nach  dem 
Niederschlagen.  Nees  von  Esenbeck  gibt  an,  dass,  bei 
Anstellung  dieser  Probe  mit  echtem  rothen  Wein,  der  Nie- 
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derscMag  von  Thonerde  mit  dem  Farbstoff  schmutzig- 
grau,  mit  einem  deutlichen  Stich  in’s  Rothe,  ausfiel,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit,  in  dem  Maase  der  Ausfüllung  der 
Thonerde,  fast  farblos  wurde.  Bei  Ueberschuss  von  Kali 
wird  der  Niederschlag  aschgrau  und  die  Farbe  löst  sich  in 
der  Flüssigkeit  auf,  die  davon  braun  wird.  Portionen  von 
demselben  Wein,  mit  andern  rothen  Farbstoffen  noch  mehr 
‘ gefärbt,  gaben  folgende  Reactionen:  Mit  den  Blättern  von 
Papaver  Rhoeas:  graubrauner  Niederschlag,  die  Flüssigkeit 
behielt  einen  Theil  ihrer  Farbe,  und  überschüssiges  Kali 
machte  den  Niederschlag  schwarzgrau;  mit  den  Beeren  von 
Ligustrum  vulgare:  violettbrauner  Niederschlag  und  violette 
Flüssigkeit;  ersterer  wurde  von  überschüssigem  Kali  blei- 
grau; mit  den  Blumenblättern  von  rothen  Stockrosen,  Alcea 
rosea,  dieselbe  Reaction;  mit  Heidelbeeren:  blaugrauer  Nie- 
derschlag, dessen  Farbe  von  Kali  nicht  besonders  verändert 
wurde;  mit  den  Beeren  von  Sambucus  Ebulus:  violetter 
Niederschlag  und  eben  so  die  Flüssigkeit,  ersterer  wurde 
von  Kali  dunkel  blaugrau;  mit  Kirschen:  schön  violetter 
Niederschlag;  mit  Brasilienholz:  violettgrauer  Niederschlag; 
mit  Fernambuck : rosenrother  Niederschlag*  Bei  der  Färbung 
des  Weines  ist  es  gleichgültig,  ob  sie  vor  oder  nach  der 
Gährung  geschehen  ist,  weil  die  Reactionen  des  Farbstoffs 
in  Folge  des  Gährungsprozesses  nicht  verändert  werden. 

Die  sogenannten  weissen  Weine  sind  bekanntlich  ei- 
gentlich alle  gelb,  dunkelgelb  oder  gelbbraun,  und  diese 
Farbe  rührt  von  darin  aufgelöstem  Extractivstoff  her.  Eine 
dunklere  Farbe  gibt  gewöhnlich  einen  stärkeren  Wein,  der 
aus  einem  concentrirteren  und  an  Extractivstoff  reicheren 
Saft  entstanden  ist,  zu  erkennen. 

Der  Geruch  des  Weins  hängt  von  einer  darin  aufge- 
lösten flüchtigen  Substanz,  einer  Aetherart,  ab,  die  aber 
weniger  flüchtig  als  Alkohol  ist.  Ich  werde  sie  bei  den 
Aetherarten  näher  beschreiben.  Sie  ist  die  Ursache  des 
Geruchs,  wodurch  man  z.  B.  erkennt,  dass  eine  leere  Flasche 
vorher  Wein  enthalten  hat,  und  ist  nicht  mit  dem,  gewissen 
Weinen  eignen  Geruch,  dem  sogenannten  Bouquet  derselben, 
zu  verwechseln. 

Der  Geschmack  des  Weines  hängt  zum  Theil  vom 
Alkohol  ab,  aber  Weine  von  verschiedenen  Arten  haben 
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gewöhnlich  auch  verschiedenen  Geschmack,  was  von  den, 
ausser  dem  Alkohol  im  Weine  enthaltenen,  anderen  Bestand- 
theilen  abhän«t.  Unzerstörter  Zucker  macht  die  Weine 
süss  5 ein  eigenthümlicher  Bestandtheil  in  den  sogenannten 
Muscatellertrauben  bleibt  bei  der  Gährung  unverändert  und 
ertheilt  dem  Muscatwein  seinen  Geschmack ; freie  Weinsäure, 
saures  weinsaures  Kali,  und,  bei  verdorbenen  Weinen,  Essig- 
säure machen  den  Wein  sauer  Im  Allgemeinen  werden 
die  Weine  auf  der  nördlichen  Gränze  für  die  Cultur  der 
Weintrauben  sauer,  und  in  wärmeren  Klimaten  alkoholreicher 
oder,  wie  man  gewöhnlich  zu  sagen  pflegt,  stärker. 

Einige  Weine  werden,  wenn  sie  noch  vor  beendigter 
Gährung  auf  Flaschen  gefüllt  werden,  dadurch  moussirend. 

‘ Dies  beruht  darauf,  dass  das  sich  bildende  Kohlensäure- 
gas nicht  entweichen  kann,  sondern  in  der  Flüssigkeit  zu- 
rückgehalten wird  und  beim  Oeffhen  der  Flaschen  mit  Auf- 
brausen weggeht.  Solche  Weine  werden  in  der  Champagne 
und  Bourgogne  in  Frankreich  bereitet,  und  neuerlich  hat 
man  angefangen,  Fabriken  von  moussirenden  anderen  Weinen 
anzulegen,  die  man  künstlichen  Champagner  nennt.  Da  sich 
bei  der  Entwickelung  des  Kohlensäuregases  noch  eine  kleine 
Menge  Hefe  abzusetzen  fortfährt,  so  stellt  man  die  Flaschen, 
nach  der  Angabe  von  Thenard,  auf  die  Korke,  und  wenn 
sich  die  Hefe  abgesetzt  hat,  so  öffnet  man  sie  nur  gerade 


Ehemals  pflegte  man  mitunter  die  Säure  im  Weine  durch  hineinge- 
legtes Blei  wegzunehmen,  wodurch  etwas  Bleizucker  entstand,  welcher 
den  Wein  süss  machte.  Die  giftigen  Wirkungen  eines  solchen  blei- 
haltigen Weines  gaben  zur  Aiismitteliing  von  strengen  Proben  An- 
lass. Man  fand  eine  solche  in  einer  Auflösung  von  Schwefelcalcium 
in  verdünnter  Salzsäure  oder  Weinsiiure,  wodurch  das  Blei  als 
Schwefelblei  mit  schwarzer  Farbe  niedergeschlagen  wurde,  während 
ein  etwaiger  Eisengehalt  im  Weine  in  der  Salzsäure  aufgelöst  blieb. 
Von  dieser  Verfälschungsart  hat  man  wohl  heut  zu  Tage  keine  Bei- 
spiele mehr,  und  wenn  Wein  sauer  zu  werden  anfängt,  so  nimmt 
man  die  Säure  durch  Einblasen  weg,  was  so  geschieht,  dass  man, 
mittelst  eines  Blasebalgs , Luft  lange  durch  den  Wein  bläst.  Dabei 
riecht  die  aus  dem  Weinfass  kommende  Luft  nach  Essig,  und  der 
Wein  wird  weniger  sauer,  aber  schwächer.  — Weine,  w'elche  in 
Folge  der  freien  Säure  im  Traiibensaft  sehr  sauer  sind,  werden  kurz 
nach  dem  Auskeltern  durch  Zusatz  von  Kreide  v^erbessert,  wodurch 
weinsaurer  Kalk  niedergeschlagen  wird. 
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so  weit,  als  zur  Austreibung  der  Hefe  iiöthig  ist,  worauf 
man  den  Kork  wieder  eiiidrückt  und  festbindet,  und  sich 
der  Wein  nun  in  den  Flaschen  klar  erhält.  — Man  kann 
Wein  künstlich  mit  Kohlensäuregas,  auf  dieselbe  Art  wie 
Wasser,  imprägniren,  und  durch  Einlegen  von  einer  ent- 
zweigeschnittenen grossen  Rosine  in  eine  Flasche  gewöhn- 
lichen Weins  und  Zubinden  des  Korkes  bekommt  man  öfters 
den  Wein  nach  einigen  Monaten  moussirend. 

Die  Zusammensetzung  des  Weins  ist,  nach  Farbe 
und  Geschmack  zu  schliessen,  verschieden.  Die  allgemei- 
nen Bestandtheile  aller  Weine  sind:  Wasser,  Alkohol,  die 
den  Weingeruch  bedingende  Aetherart,  unzerstörter  'Zucker, 
Gummi,  Extractivstoff,  theils  noch  unveränderter  von  den 
Trauben  her,  theils  durch  die  Gährung  auf  Kosten  des 
Zuckers  gebildeter,  freie  Essigsäure,  saures  weinsaures  Kali, 
weinsauren  Kalk,  w’eiosaures  Thonerde-Kali  (vorzüglich  in 
deutschen  W’einen),  schwefelsaures  Kali  und  Kochsalz,  zu 
welchen  Bestandtheilen  in  den  rothen  Weinen  noch  Gerb- 
säure und  rother  Farbstoff  kommt,  welcher  letzterer,  nach 
Robiquet,  soll  krystallisirt  erhalten  werden  können.  — 
Die  Verschiedenheit  in  den  relativen  Mengen  dieser  Be- 
standtheile, so  wie  die  specifischen  Verschiedenheiten  im 
Extractivstoff  u.  dgl.,  machen  die  so  mannigfaltigen  Wein- 
sorten aus. 

Der  Alkoholgehalt  des  Weins  ist  sehr  verschieden, 
theils  nach  den  verschiedenen  Ländern  und  Klimateii,  theils 
für  dasselbe  Land  nach  dem  verschiedenen  Boden,  verschie- 
denen Sommern  und  verschiedener  Behandlung  der  Trauben. 
Ich  erwähnte,  dass  in  wärmeren  Klimaten  der  Wein  stärker 
werde,  weil  der  Traubensaft  mehr  Zocker  und  weniger  freie 
Säure  als  in  kälteren  enthalte;  auf  gleiche  Weise  wird  der 
Wein  besser  in  warmen  und  trockenen  Sommern,  als  in 
kühlen  und  feuchten.  Man  erhält  einen  stärkeren  Wein, 
wenn  die  Trauben  nicht  eher  gebrochen  werden,  als  bis  sie 
am  Stocke  schon  so  weit  eiiigetrocknet  sind,  dass  sie  fuuz- 
lich  zu  werden  anfangen,  oder  wenn  ein  Theil  Traubensaft 
bis  zu  grösserer  Concentration  abgedampft  und  dann  dem 
nicht  abgedampften  Saft  beigemischt  wird  (Sect,  Vino  secco, 
Ausbruch),  oder  wenn  die  Trauben  auf  Stroh  ausgebreitet 
liegen  gelassen  werden,  bis  sie  durch  das  Eiritrocknen  run- 
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zelig  geworden  sind  (Vin  de  paille),  oder  wenn  Trauben™ 
Zucker,  Rohrzucker  oder  brauner  Syrup  dem  ausgepressten 
Traubensaft  vor  dem  Gähren  zugesetzt  wird. 

Der  Alkoholgehalt  des  Weins  ist  von  mehreren  Che- 
mikern untersucht  worden,  unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  Quantität  davon  bei  Wein  von  denselben  Arten  immer 
einigermaassen  gleich  sei.  Folgende  tabellarische  Aufstel- 
lung von  Weinen  zeigt,  nach  den  Versuchen  von  Brande, 
den  verschiedenen  Gehalt  an  Alkohol,  letzteren  im  höchst 
concentrirten  Zustand  und  in  Procenten  vom  Volum  der  Flüs- 
sigkeit gerechnet: 

Portwein  ^9 19,82  bis  24,95 

Madeira  18,0  bis  22,61 


Constantia 

Lacrymä  Christi 

Xeres  (Sherry)  ..........  17 

Lissabon 

Kollier  Madeira  

Cap  Madeira  

Cap  Muscat 

Calcavello  , 

Weisser  Hermitage  ......... 

Malaga 

Roussillon 

Syracusa 

Rother  Bordeaux 12 

Tinto 

Bourgogne 11 

Graves 

Weisser  Champagner  ........ 

Frontignan 


18,29 
18,24 
bis  18,37 
17,45 
17,04 
16,77 
17,00 
16,76 

16.14 
15,98 
15,96 

14.15 
bis  15,11 

12,32 
bis  12,32 

11,84 

11,84 

11,84 


’*')  Ginjal,  welcher  den  Alkoholgehalt  der  besten  portugiesischen  Weine 
untersucht  hat,  behauptet,  dass  kein  einziger  davon  mehr  als  13,6 
Volum-Procent  Alkohol  von  0,825  spec.  Gew.  enthalte,  was  12% 
Proc.  wasserfreien  Alkohols  entspricht.  Was  englische  Chemiker 
darüber  gefunden  hätten,  beruhe  theils  auf  einem  von  den  Weiiihand- 
lerii  gemachten  Alkohol -Zusatz,  theils  vielleicht  auch  auf  einer  etwas 
zu  hohen  Berechnung  des  Alkohols  in  dem  aus  dem  Wein  erhaltenen 
Destillat. 
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Cote  rotie  . . . 
Rheinweiu  . . . 

Rother  Champagner 
Tokayer  .... 


11,36 


10,65 

1046 


Julia  Fönten  eile  hat  eine  Vergleichung  zwischen 
französischen  Weinen  angesteSIt  und  den  Alkohol  in  Procenten 
vom  Volum  der  Flüssigkeit  angegeben,  aber  den  Alkohol 
zu  19  Graden,  d.  h.  solchen,  der  nur  49,1  Procent  wasser- 
freien  Alkohol  enthält;  ich  will  davon  nur  wenige  heraus- 
heben: 

Rivesdaltes ' . . Sl,8 

Lapalme SO, 93 

Lunel  18,10 

Carcassone 17,SS 

Frontignan 16,90 

Bourgogne . 14,75 

Bordeaux  * 14,73 

Champagne IS, SO 

Man  sieht  daraus,  dass  Fontenelle’s  Versuche  einen 
geringeren  Alkoholgehalt  gegeben  haben,  als  die  von  Brande, 
was  ohne  Zweifel  in  den  von  beiden  angewandten  ver- 
schiedenen Bestimmungs  - Methoden  des  Alkohol  - Gehalts 
seinen  Grund  hat.  Zur  Erhaltung  eines  genauen  Resultats 
ist  es  unstreitig  am  zweckmäsigsten , das  Volum  des  ab- 
destillirten  Alkohols  mit  dem  der  ganzen  Flüssigkeit  zu  ver- 
gleichen, und  vermittelst  des  Alkoholometers  die  in  dem 
Destillate  enthaltene  Alkoholmenge  zu  bestimmen.  Zu  die- 
sem Behuf  hat  neuerlich  Tabarie  einen  Apparat,  ein  soge- 
nanntes Oenometer,  erfunden,  welches  sich  auf  Folgendes 
gründet:  Nachdem  man  das  spec.  Gewicht  einer  Spirituosen 
Flüssigkeit,  die  keine  Kohlensäure  enthalten  darf,  bestimmt 
hat,  lässt  man  sie  bis  zur  Verflüchtigung  alles  Alkohols 
kochen,  bringt  sie  dann  durch  Zumischung  von  Wasser  auf 
ihr  ursprüngliches  Volum  zurück,  und  bestimmt  dann  von 
Neuem  ihre  Dichtigkeit;  aus  dem  Unterschied  sieht  man, 
wie  viel  man  von  der  Zahl  1,000  abziehen  muss,  um  das 
spec.  Gewicht  einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Stärke  zu 
haben,  die  aber  nur  aus  Alkohol  und  reinem  Wasser  be- 
stände, in  welchem  Falle  die  darin  enthaltene  Quantität  von 
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Alkohol  leicht  aus  der  Dichtigkeit,  vermittelst  der  weiter 
unten  folgenden  Tabellco^  zu  finden  ist. 

Pabbroni  suchte  zu  beweisen,  dass  der  Wein  nicht 
fertig  gebildeten  Alkohol  enthalte,  und  zur  Stütze  seiner 
Ansicht  führte  er  an,  dass  man  aus  emem  Gemische  von 
Wasser  und  Alkohol,  durch  Zusatz  von  hinlänglich  trockner 
Pottasche,  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Alkohol  abscheiden 
könne,  was  aber  mit  Wein  nicht  glücke.  Er  nahm  daher 
an,  dass  sich  der  Alkohol  erst  bei  der  Destillation  des  Wei- 
nes bilde;  aber  Brande  zeigte,  dass  wenn  der  Extractiv- 
stolf  des  Weins  zuerst  durch  basisch  essigsaures  Blei  aus- 
gefällt werde,  der  Alkohol  dann  durch  Pottasche  abgeschieden 
werden  könne,  und  Gay-Lussac  fand,  dass  man  durch 
Schütteln  mit  fein  geriehenem  Bleioxyd,  vor  dem  Zusatz 
von  Pottasche,  dasselbe  bewirken  könne,  so  wie  auch,  dass 
man  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  in  einem  luftleeren 
Destillationsapparat,  mit  künstlich  abgekühlter  Vorlage,  aus 
Wein  Alkohol  gewinnen  kann. 

Alle  übrigen  BestandtheÜe  des  Weins  sind  bekannt,  mit 
Ausnahme  seiner  eignen  Aetherart  und  der  darin  enthaltenen 
Säure,  die  ich  hier  beschreiben  will. 

Oenanthsäiire , Acidum  oenanthicum  (von  oivov^  Wein, 
und  Blume).  Sie  ist  von  Li e big  und  Pelouze  ent- 

deckt worden  und  kommt  im  Weio  vor  gesättigt  mit  Acther 
zu  der  eignen  Aetherart,  deren  ich  schon  oben  als  der  Ur- 
sache des  Weingeruchs  erwähnte.  Diese  Aetherart  wird, 
als  eine  Art  Fuselöl,  hei  der  Alkohol-Gewinnung  aus  dem 
noch  mit  Hefe  gemengten  Wein  erhalten,  der  in  den  Wein- 
ländern nach  dem  Ablassen  des  geklärten  Weins  zurück- 
bleibt und  nur  durch  eine  Destillation  zu  gut  gemacht  werden 
kann.  Wenn  der  Alkohol  umdestillirt  wird  und  dem  grössten 
Theil  nach  übergegangen  ist,  kommt  ein  durch  dieses  Fuselöl 
milchig  gewordenes  Wasser,  auf  welchem  das  Oel  schwimmt, 
so  dass  es  gesammelt  werden  kann.  Wird  diese  ölartige 
Flüssigkeit,  die  aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Oe- 
nanthsäure  mit  Aether  besteht,  einige  Zeit  lang  mit  kaus- 
tischem Kali  gekocht  und  das  Alkali  nachher  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  übersättigt,  so  wird  die  Oeuanthsäure 
abgeschieden  und  begibt  sich  als  ein  Oel  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  abgeschieden  und  zur 
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Befreiung  von  der  sauren  Lauge  mehrere  Male  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  hat^  trocknet  man  sie,  entweder  im  luft- 
leeren Raum  über  Schwefelsäure,  oder  dadurch,  dass  man 
Stücke  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  hineiiilegt,  welches 
davon  nicht  aufgelöst  wird.  Die  so  dargestellte  Säure  hat 
Oel-Consistenz,  und  ist  ohne  Farbe,  Geruch  und  Geschmack, 
Bei  -{"  13®,8  beginnt  sie  zu  erstarren,  wird  undurchsichtig, 
weiss  und  butterartig.  lieber  dieser  Temperatur  ist  sie 
flüssig  und  wasserkiar;  sie  röthet  Lackmuspapier,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  der  Destillation  gibt  sie  zuerst  Wasser,  dann  kommt  ein 
Gemenge  von  Wasser  und  Oenanthsäure,  und  zuletzt  bleibt  bei 
“1-260®  eine  Portien  wasserfreier  Oenanthsäure  zurück,  deren 
Wassergehalt  mit  der  übrigen  Säure  überging.  Diese  Säure 
ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  fest  und  schmilzt  erst 
bei  -{-  31®.  Bei  -j-  260®  geräth  sie  in’s  Sieden  und  lässt 
sich  überdestilliren,  wobei  der  Siedepunkt  allmälig  bis  zwi- 
schen -f-  293®  und  295®  steigt.  Sie  zersetzt  sich  dabei  etwas 
und  färbt  sich.  Nach  Liebig’s  und  Pelouze’s  Analyse 
besteht  die  undestillirte,  wasserhaltige  Säure  aus: 

Gefantlen.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  69,28  — 14  — 69,22 

Wasserstoff*  11,56  — 28  — 11,39 

Sauerstoff“  19,85  — 3 — 19,39 

Die  wasserfreie  Säure  besteht  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  75,01  — 14  — 74,71 

Wasserstoff  12,18  — 26  — 11,33 

Sauerstoff  13,81  — 2 — 13,96 

Ihr  Atomgewicht  ist  1432,35,  ihre  Sättigungscapacität 
6,98  oder  die  Hälfte  von  ihrem  Sauerstoffgehalt.  Ihre  theo- 
retische Zusammensetzung  dürfte  mit  =26Öe, 

die  der  wasserhaltigen  Säure  mit  H -f-  26  Oe  auszudrücken 
sein.  Ich  werde  übrigens  bei  dem  Aether  Gelegenheit  haben, 
die  Verbindungs  weise  der  Bestandtheile  noch  näher  zu  be- 
rühren. 

Ob  diese  Säure  in  freiem  Zustand  in  den  Trauben  ent- 
halten sei,  ist  unbekannt.  Sie  kommt  in  so  äusserst  geringer 
Menge  vor,  dass  dies  wohl  kaum  auszumitteln  sein  wird. 
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Mau  könnte  wohl  annehmeii,  dass  es  der  Fall  sei  und  sie 
sich  erst  während  der  Gährung  iu  Aetlier  verwandele,  allein 
Mul  der  fand  bei  einer  Untersuchung  des  Fuselöls  von 
Getreide -Branntwein,  dass  dieses  Oel  viel  Oenanthsäure 
enthält,  die  sich  durch  Alkali  ausziehen  lässt  und  die  Ur- 
sache der  grünen  Färbung  ist,  welche  das  Oel  dadurch  be- 
kommt, dass  die  Oenanthsäure  aus  dem  Kühlapparat  Kupfer- 
oxyd aufnimmt  und  das  gebildete  Kupfersalz  sich  mit  dem 
Fuselöl  verbindet.  Dieses  ist,  nach  Mul  der ’s  V^ersuchen, 
ein  Gemenge  von  einem  eigenen  flüchtigen  Oel  mit  einer 
bedeutenden  Menge  Oenanthsäure-Aether.  Wird  das  Fuselöl 
mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  ver- 
mischt und  destillirt,  so  geht  das  Fuselöl  mit  den  Wasser- 
und  Alkohol-Dämpfen  über,  und  aus  der  rückständigen  alka- 
lischen Flüssigkeit  bekommt  man  nachher  sehr  viel  Oenanth- 
säure.  (Das  zur  völligen  Befreiung  von  Oenanthsäure  zu 
wiederholten  Malen  mit  Kali  behandelte  Fuselöl  fand  Mul- 
der  ausC^^H^^O  zusammengesetzt.)  Daraus  wird  es  wohl 
wahrscheinlich,  dass  die  Oenanthsäure  ein  Product  der  Gäh- 
rung  sein  könne  und  nicht  der  Traube  angehöre,  und  dass 
dieses  flüchtige  Oel,  welches  nicht  in  dem  Wein-Fuselöl 
enthalten  ist,  von  dem  zur  Branntwein  - Gewinnung  ange- 
wandten Roggen  herrühre. 

Die  Oenanthsäure  bildet  eigene  Salze  mit  den  Basen, 
aus  denen  sie  mit  Leichtigkeit  die  Kohlensäure  austreibt. 
Diese  Salze  sind  dadurch  characterisirt,  dass  ihre  Säure 
durch  andere  Säuren  in  Gestalt  von  Tropfen  an  der  Ober- 
fläche ausgeschieden  wird,  dass  die  Säure  geschmack-  und 
geruchlos,  und  bei  -)-  13®  butterartig,  starr  ist. 

Um  die  Alkali-Salze  zu  bereiten,  behandelt  man  die 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  und 
zieht  aus  der  eingetrockneten  Masse  das  oenanthsäure  Alkali 
mit  Alkohol  aus.  Diese  Säure  bildet  Verbindungen  in  ver- 
schiedenen Sättigungsstufen,  und  hat  eine  so  grosse  Neigung 
in  mehr  als  einem  Verhältniss  saure  Salze  zu  bilden,  dass 
wenn  man  Metallsalze  mit  neutralem  oenanthsaurem  Kali  oder 
Natron  fällt,  Niederschläge  von  gemischten  Sättigungsstufeii 
niederfallen  und  man  selten  oder  nie  bei  zwei  verschiedenen 
Versuchen  diese  Niederschläge  von  gleicher  Zusammen- 
setzung erhalten  kann.  Sie  bildet  2,  3,  4 und  selbst  5fach 


Oenanthsaure. 


107 


oenanthsauro  Salze,  Ihre  neutralen  Salze  mit  Alkali  reagiren 
alkalisch^  aber  die  mit  überschüssiger  Säure  sind  ganz  ohne 
Wirkung  auf  Lackmus.  In  Alkohol  sind  diese  Salze  im 
Allgemeinen  löslich. 

Oerianihsaures  Kali^  %%mifach^  KoeÖe^  schiesst 
in  feinen,  nach  dem  Trocknen  seidenglänzenden  Nadeln  an, 
wenn  eine  warme  Lösung  von  Kalihydrat  bis  zum  Ver- 
s schwinden  aller  alkalischen  Eeaction  mit  Oenanthsäure  geschüt- 
telt, und  nach  dem  Abgiessen  erkalten  gelassen  wird.  Di© 
Flüssigkeit  enthält  dann  das  neutrale  Salz  und  reagirt  alkalisch. 
Letztere  ist  nicht  in  trockener  Form  untersucht. 

Das  Natronsalz  y Na  Öe,  bildet,  wenn  es  sich  aus  einer 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  in  Alkohol  abscheidet, 
eine  durchscheinende  Gallerte. 

Das  Bleioxydsalz  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Oenanthsäure  schüttelt;  es 
fällt  dann  ein  saures  Salz  in  weissen  Flocken  nieder,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind,  beim  Erwärmen  aber  darin  schmelzen. 
In  Alkohol  ist  es  löslich  und  aus  einer  in  der  Wärme  ge- 
sättigten Lösung  krystallisirt  es.  Oenanthsaures  Natron  fällt 
aus  einer  Lösung  von  Bleizucker  ein  saures  Salz,  welches 
aus  2 At.  Basis  und  3 At.  Säure  besteht. 

Das  er  oxydsalz  ^ Cu  Öe,  das  neutrale,  fällt  mit 

grüner  Farbe  nieder  beim  Vermischen  von  neutralem  oe- 
nanthsaurem  Natron  mit  essigsaurem  Kupferoxyd.  'Wird 
dagegen  eine  Lösung  des  letzteren  Salzes  mit  Oenanthsäure 
geschüttelt,  so  entsteht  ein  saures  Salz,  welches  sich  nicht 
löst,  aber  in  warmem  Wasser  schmilzt.  In  Alkohol  ist  es 
löslich  und  krystallisirt  daraus.  Wird  das  in warmemtWas- 
ser  geschmolzene  Salz  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und  mit 
Alkohol  gekocht,  so  nimmt  dieser  ein  Salz  auf,  welches  aus 
2 At.  Basis  und  3 At.  Säure  besteht,  und  sich  beim  Erkalten 
absetzt.  Was  ungelöst  bleibt,  ist  basisch;  wie  basisch  es 
aber  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Alkohol  werden  kann, 
ist  nicht  untersucht. 

Das  SilberoxydsalZj  erhalten  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung mit  neutralen  Salzen,  ist  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag,  und  besteht  aus  2 Atomen  Basis  und  3 Ato- 
men Säure. 
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Beevemceine  sind  gegohrene,  wie  Wein  behandelte 
Beerensäfte.  Diese  enthalten  gleichwohl  niemals  so  viel 
Zucker,  dass  der  aus  ihnen  gewonnene  Wein  spirituös  ge- 
nug wird;  man  setzt  daher  dem  Beerensäfte  Rohrzucker, 
bis  zu  ein  Pfund  auf  die  Flasche,  zu,  und  lässt  ihn  damit 
gähren.  Geschieht  die  Gährung  auf  Kosten  des  im  Safte 
natürlich  enthaltenen  Gährungsstoffs  nicht  vollständig,  so 
setzt  man,  wenn  in  der  Flüssigkeit,  ungeachtet  sie  noch 
süss  schmeckt,  die  Gährung  aufhört,  eine  kleine  Portion 
Bierhefe  zu.  Nach  beendigter  Gährung  wird  der  klare 
Wein  auf  hölzerne,  damit  ganz  anzufüllende  Gefässe  ge- 
bracht, und  nach  Verlauf  von  3 bis  6 Monaten  auf  Flaschen 
gefüllt.  Man  kann  auf  diese  Weise  ganz  starken  und  alko- 
holhaltigen Wein  erhalten;  aber  die  in  unsern  Beeren  ge- 
wöhnlich enthaltene  Menge  freier  Säure  macht  diese  Weine 
weniger  angenehm,  und  bewirkt,  dass  sie,  in  einiger  Menge 
genossen,  immer  einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  den  Magen 
äussern.  Die  besten  Weine  dieser  Art  erhält  man  von 
schwarzen  Johannisbeeren  (^Riöes  nigrum^  und  Faulbäum- 
beeren QPriiniis  Padtis).  Nach  der  Untersuchung  von 
Brande,  enthielt  ein  in  England  bereiteter  Wein  vmn  schwar- 
zen Johannisbeeren  19,  und  ein  Stachelbeerwein  11  Procent 
wasserfreien  Alkohol.  Man  bereitet  auch  Wein  von  Stärke- 
zucker, indem  man  diesen  in  Wasser  auflöst  und  durch 
Zusat«  von  Hefe  in  langsame  Gährung  versetzt.  Die  auf 
diese  Weise  sich  bildende  spirituöse  Flüssigkeit  hat  im  Ge- 
schmack mit  Madeirawein  Aehnlichkeit,  und  überhaupt  kann 
man  durch  Zusatz  von  verschiedenen  Stoffen,  Weine  dieser 
Art  von  verschiedenem  Geschmack  erhalten.  Ich  bin  über- 
zeugt, dass  ihre  Bereitung  mit  der  Zeit  in  denjenigen  Län- 
dern, deren  Boden  und  Klima  sich  für  den  Weinbau  nicht 
eignet,  ganz  allgemein  werden  wird. 

Bier. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Bier  sind,  mit  Hopfen- 
extract  versetzte,  Infusionen  von  Malz,  die  als  Getränk  noch 
allgemeiner  als  Wein  gebraucht  werden,  zumal  in  Ländern 
wo  die  Weinrebe  nicht  wächst. 

Ich  erwähnte  schon  oben,  dass  Malz  geschroteue  Gerste 
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ist  5 die  nach  dem  Hervortreten  des  Keims  durch  Trocknen 
getödtet  ist.  Ich  habe  bereits  im  Bd.  VI.  pag.  467  erwähnt, 
dass  sich  bei  dem  Keimen  Diastas  bildet,  welches  die  Ei- 
genschaft hat,  die  Stärke  im  Getreide  in  Zucker  zu  ver- 
wandeln. Ein  Theii  dieses  Vorganges  hat  schon  während 
des  Keimens  selbst  statt  gefunden.  Der  grösste  Theii  Von 
noch  übrig  gebliebener  Stärke  wird  hernach  in  Zucker  ver- 
V wandelt,  wenn  das  Malz  mit  Wasser  von  ungefähr  -f- 60^ 
ausgezogen  wird. 

Die  Malz-Infusion  wird  Würze  genannt.  Sie  wird,  je 
nach  Behuf,  von  ungleicher  Stärke  gemacht.  Man  fängt 
damit  an,  grob  zermahlenes  Malz,  Malzschrot,  zuerst  mit 
lauem  Wasser,  und  darauf  mit  warmem  Wasser  zu  über- 
giessen, so  dass  das  Ganze  zuletzt  eine  Temperatur  von 
-j-  75®  bis  80®  bekommt.  Die  Masse  wird  während  dessen 
wohl  umgerührt  und  dann  einige  Stunden  lang  stehen  ge- 
lassen. Dabei  fährt  die  ümwandelung  der  Stärke  in  Gummi 
und  Zucker  fort,  und  die  Süssigkeit  der  Flüssigkeit  nimmt 
ganz  merklich  zu.  Das  Aufgelöste  wird  dann  von  dem  un- 
gelösten Theile  abgezapft  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  wo- 
bei aller  weiterer  Einfluss  des  Diastas  vernichtet  wird.  Wird 
daher  dieses  Kochen  zu  früh  vorgenommen,  so  wird  das 
Bier  reich  an  Stärkegummi,  aber  nicht  spirituös  genug,  aus 
dem  Grunde,  weil  nur  der  Zucker  zu  Weingeist  gährt,  sich 
aber  dann  zu  wenig  Zucker  bilden  konnte.  Das  Kochen 
darf  daher  nicht  eher  vorgenommen  werden,  als  bis  man 
findet,  dass  die  Süsse  der  Würze  nicht  mehr  zunimmt.  Um 
die  Neigung,  sauer  zu  werden,  welche  sehr  oft  bei  Auflö- 
sungen eintritt,  die  Stärkegummi  enthalten,  zu  verhindern, 
setzt  man  bei  diesem  Kochen  Hopfen  zu,  wodurch  die 
Würze  einen  aromatisch  bitteren  Geschmack  bekommt.  Sie 
muss,  wenn  die  Operation  im  Grossen  geschieht,  schnell  bis 
zu  der  Temparatur  abgekühlt  werden,  wobei  die  Hefe  zuge- 
setzt wird,  und  die  ungefähr  -f- 22®  ist,  weil  sie  sonst  wäh- 
rend eines  langsamen  Abkühlens  in  bedeutendem  Grade 
sauer  zu  werden  anfängt.  Sie  wird  darauf  vermittelst  Hefe 
in  Gährung  versetzt,  wobei  man  ihren  Wärmegrad  unver- 
ändert zu  erhalten  sucht.  Wenn  die  Gährung  fast  beendigt 
ist,  wird  die  Flüssigkeit  auf  Fässer  gezapft,  worin  die  letzte 
Gährung  vor  sich  geht  und  die  Flüssigkeit  sich  klärt.  Wird 
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sie  hierauf,  kur^  zuvor,  ehe  noch  alle  Gährung  aufgehörl 
hat,  auf  Flaschen  gefüllt  und  diese  verkorkt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  luoussirend  und  als  Getränk  weit  angenehmer 
und  erfrischender. 

Ist  die  gegohrene  Flüssigkeit  sehr  concentrirt,  so  wird 
sie  Doppelbier  genannt  und  enthält  von  5 bis  8 Procent 
wasserfreien  Alkohol.  Mehr  verdünnt  bekommt  sie  den 
Namen  Dünnbier.  Letzteres  wird  theils  unmittelbar  so 
dünn  gebraut,  theils  auf  die  Art  gemacht,  dass  man  starkes, 
am  besten  aufgekochtes  und  wieder  erkaltetes  Bier  mit 
Wasser  verdünnt.  Es  enthält  von  2 bis  4 Procent  Alkohol, 

Porter,  der  in  grosser  Menge  vorzüglich  in  England 
gebraut  wird,  ist  ein  Bier,  zu  dessen  Bereitung  man  ausge- 
zeichnet guten  Hopfen  und,  ausser  gewöhnlichem  Malz,  eine 
gewisse  Portion  von  Malz  anwendet,  welches  bei  einer  so 
hohen  Temperatur  getrocknet  ist,  dass  es  angebrannt  schmeckt, 
ohne  inwendig  braun  auszusehen.  Der  starke  und  moussi- 
rende  Porter,  der  Brown-Stout  der  Engländer,  enthält,  nach 
Brande,  6V3  Proc.  wasserfreien  Alkohol,  während  der 
schwächere  Porter,  ihr  Table-Beer,  nicht  mehr  als  3,89  Proc. 
enthält  Ure  behauptet,  wahrscheinlich  mit  Unrecht,  dass 
der  in  England  für  den  Verkauf  in  das  Ausland  gebraute  Porter 
mit  Bestandtheilen  von  Opium  versetzt  werde,  und  in  Frank- 
reich hat  man  vermuthet,  dass  die  unter  dem  Namen  Mor- 
phin von  England  aus  verschrieben  werdenden  grossen  Men- 
gen von  Strychnin  dazu  verwendet  werden , dem  Porter  einen 
bitteren  Geschmack  zu  geben,  wodurch  ein  Theil  des  theu- 
ren  Hopfens  erspart  werde.  Die  Quantität  von  Strychnin, 
die  darin  aufgelöst  werde,  sei  übrigens  so  klein,  dass  es 
dem  Porter  keine  andere  Eigenschaft,  als  den  vermehrten 
bitteren  Geschmack  ertheile. 


*)  In  Russland  wird^  unter  dem  Namen  Ovaas^  ein  Getränk  bereitet,  in- 
dem mau  9 Th.  Roggenmehl  mit  1 Th.  imgetrocknetem  Roggenmalz 
und  Wasser  zu  einem  Brei  vermischt  und  dies  einige  Tage  lang  an 
einem  warmen  Ort,  z.  B.  in  einem  erkall enden  Backofen  stehen  lässt. 
Die  Masse  wird  dabei  ganz  süss.  Hiervon  wird  nun  eine  klare  Würze 
bereitet,  die  auf  Fässer  gezapft  und  durch  Zusatz  von  Hefe  in  eine 
langsame,  oder,  wie  man  es  nennt,  kalte  Gährung  versetzt  wird,  nach 
deren  Beendigung  das  Getränk  fertig  ist. 
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Die  aus  Malz  und  Hopfen  bereiteten  Getränke  enthalten, 
ausser  Wasser  und  Alkohol,  Lupulin  (Bd.  VI.  Humulus), 
Stärkegummi , Zucker,  Pflanzenleim,  braunen  Extractivstolf, 
phosphorsaure  Kalkerde  und  Talkerde,  die  in  freier  Phosphor- 
säure und  Essigsäure  aufgelöst  sind.  Bei  Zusatz  von  Am- 
moniak werden  diese  Erdsalze  in  grosser  Menge  aus  starkem 
Bier  und  Porter  gefällt j beim  Abdampfen  hinterlassen  diese 
Getränke  gewöhnlich  einen  braunen,  klebrigen  Syrup  oder 
eine  extractähnliclie  Masse,  deren  Menge  sehr  bedeutend 
ist,  weshalb  sie  auch  in  so  hohem  Grade  nährend  sind. 

Vom  Bier  hat  man  mehrere  Analysen  angestellt,  um  den 
procentischen  Gehalt  seiner  Bestandtheile  zu  bestimmen, 
allein  diese  sind  natürlicherweise  verschieden,  je  nach  den 
verschiedenen  Vorschriften,  die  man  bei  der  Bereitung  be- 
folgt hat.  Das  spec.  Gewicht  ist  ebenfalls  ungleich  und 
variirt  zwischen  1,03  und  1,075  es  beweist  nichts  in  Betreff 
des  Alkoholgehalts,  denn  ist  mehr  Malz  zugesetzt  worden, 
so  kann  man  hohes  spec.  Gewicht  und  grösseren  Alkohol?- 
gehalt  haben,  als  wenn  weniger  Malz  angewendet  wird, 
ausser  dass  man  in  letzterem  Falle,  wenn  die  Zuckerbildung 
oder  die  Gährung  unvollständig  vor  sich  gegangen  sind, 
grösseres  spec.  Gewicht  und  nur  geringen  Alkoholgehalt 
bekommen  kann.  Das  stärkste  englische  Burton  Ale  kann, 
dem  Volumen  nach,  bis  zu  8 Procent  Alkohol  enthalten.  Im 
Allgemeinen  enthält  gutes  Doppelbier  zwischen  3,5  und  4,5 
Volum-Procente  wasserfreien  Alkohol,  sogenanntes  Dünnbier 
aber  nur  zwischen  1,5  und  2,5  Proc.  Die  Älenge  des  nach 
dem  Abdampfen  von  Bier  bleibenden  Extractes  variirt  zwi- 
schen 4 und  8 Proc.  Beträgt  es  weniger  als  4 Proc.,  so 
verräth  dies  einen  zu  geringen  Zusatz  von  Malz,  und  darf 
nicht  bei  solchen  mit  Malz  bereiteten  Biersorten  verkommen, 
die  zum  Verkauf  bestimmt  sind.  Wackenroder  hat  in 
allem  Malzbier  eine  Portion  Pfianzeneiweiss  gefunden,  wel- 
ches beim  Einkochen  coagulirt  erhalten  wurde  und  zwischen 
Va  und  % Proc.  vom  Gewicht  des  Biers  betrug.  Wird  der 
Rückstand  von  eingedampftem  Bier  verbrannt,  so  bleibt  eine 
Asche,  deren  löslicher  Theil  hauptsächlich  aus  phosphorsau- 
rem Kali,  gemengt  mit  sehr  wenigem  schwefelsaurem  und 
kohlensaurem,  nebst  Chlorkalium,  besteht.  Das  Unlösliche 
ist  phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde  mit  ein  wenig  Kieselerde. 
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In  neuerer  Zeit  hat  man  angefangen,  Bier  aus  Honig, 
Stärkezucker,  braunem  Syrup  oder  Rohrzucker  zu  brauen, 
indem  man  diese  Substanzen  in  Wasser  auflöst,  mit  Hopfen 
kocht  und  dann  in  Gehrung  versetzt.  Diese  Arten  von  Bier 
sind  öfters  von  angenehmerem  und  erfrischenderem  Ge- 
schmack als  Malzbiere,  und  werden  von  Personen  mit 
schwachem  Magen  oft  besser  vertragen.  Ihr  spec.  Gewicht 
ist  sehr  niedrig,  und  beim  Abdampfen  hinterlassen  sie  nichts 
Anderes,  als  Hopfenextract  und  ein  wenig  unzerstörten  Zuk- 
ker.  Auch  halten  sie  sich  besser  und  gerathen  nicht  so 
leicht  in  Essiggährung. 

Fuchs  hat  eine  Prüfungs-Methode  des  Biers  vorge- 
schlagen, die  sich  angeblich  leicht  und  rasch  anstellen  lässt. 
Nach  seiner  Vorschrift  soll  man  eine  gewogene  Quantität 
Bier  so  lange  der  Destillation  unterwerfen,  bis  Alkohol  und 
Kohlensäure  ganz  weggegangen  sind.  Der  Rückstand  wird 
von  Neuem  gewogen.  Es  wird  dann  eine  kleinere  Menge 
davon  genommen,  abgewogen  und  in  einem  graduirten  Glas- 
rohr zu  abgewogenem  chemisch  reinem  Kochsalz  gemischt, 
dessen  Menge  grösser  als  die  der  Flüssigkeit  sein,  und  meh- 
rere der  auf  dem  Glasrohr  befindlichen  Abtheilungen  ein- 
nehmen muss.  Damit  wird  nun  die  Flüssigkeit  so  lange 
geschüttelt,  als  noch  eine  Volum-Verminderung  des  Salzes 
zu  bemerken  ist.  Wenn  das  Gewicht  des  Salzes  bekannt 
ist  und  man  sein  erstes  Volumen  mit  dem  zuletzt  bleibenden 
vergleicht,  so  kann  man  daraus  das  Gewicht  des  ungelösten 
und  also  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  aufgelösten 
schliessen.  Diese  enthält  36  mal  so  viel  Wasser,  als  das 
aufgelöste  Kochsalz  wiegt.  Zieht  man  dieses  Gewicht  des 
Wassers  vom  Gewicht  der  in  das  Rohr  gegossenen  Flüssig- 
keit ab,  so  bekommt  man  das  Gewicht  der  darin  aufgelöst 
gewesenen  Extractivstoffe.  Der  Alkoholgehalt  des  Destillats 
wird,  nachdem  das  Kohlensäuregas  abgedunstet  ist,  aus  dem 
spec.  Gewicht  nach  den  weiter  unten  mitzutheilenden  Ta- 
bellen berechnet.  Bei  aller  Achtung  für  den  Erfinder  dieser 
Untersuchungsmethode  muss  ich  mir  doch  erlauben  zu  be- 
merken, dass  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Extractiv- 
stoffe wohl  keine  Methode  so  leicht  und  zugleich  so  sicher 
auszuführen  sein  dürfte,  als  das  Verfahren,  in  einer  gewo- 
genen Schale  oder  einem  Platintiegel  eine  kleine  Portion 
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vom  Bier  abzuwägeii,  im  Wasserbade  verdunsten  zu  lassen, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfiiidet,  und  dann  auf  der 
Wage  das  Gewicht  des  liückstaiides  zu  bestimmen. 

Aepfelweiii  und  Metli. 

Aepfelwein  oder  Cider  wird  eine  gegohrene  Flüssig- 
keit genannt,  die  vorzüglich  im  nördlichen  Frankreich  und 
einigen  Gegenden  von  Deutschland  das  allgemeine  Getränk 
des  Volkes  ausmacht.  Er  wird  von  reifen  Aepfeln,  wenn 
auch  nicht  immer  den  besseren  Sorten,  bereitet,  indem  die- 
selben zerquetscht  und  ausgepresst  werden.  Der  ausllies- 
sende  Saft  wird  in  Fässern  im  Keller  zur  Gährung  stehen 
gelassen,  die  oft  erst  im  Monat  März  eintritt;  nachdem  sie 
eine  Zeit  lang  angehalten,  wird  die  Flüssigkeit  häufig  auf 
Flaschen  gefüllt  und  verkorkt  und  wird  dadurch  moussireud. 
— Die  ausgepresste  Aepfelmasse  wird  gewöhnlich  noch  mit 
kochendheissem  Wasser  übergossen  und  noch  einmal  aus- 
gepresst, wodurch  man  eine  geringere  Sorte  Aepfelwein 
erhält. 

Durch  gleiche  Behandlung  von  Birnen  wird  der  Birn- 
wein,  Poiree  oder  Perry,  gewonnen,  der  gewöhnlich  durch 
die  Kerne  einen  weniger  angenehmen  Beigeschmack  hat. 

Meth,  welcher  den  Wein  der  ältesten  Vorfahren  der 
Schweden  ausmachte,  wird  bereitet,  indem  man  1 Th.  Honig 
in  2^/s  Th.  kochenden  Wassers  auflöst,  mit  verschiedenen 
aromatischen  Stoffen,  wie  Gewürznelken,  Muskatblütheh  u. 
a.  und  einer  Portion  Malzschrot  versetzt,  und  durch  ein  hin- 
eingelegtes Stück  geröstetes  Brod,  welches  zuvor  in  Bier- 
hefe getaucht  worden  ist,  in  Gährung  versetzt.  Der  scan- 
dinavische  Meth  enthielt  gleichwohl  nicht  die  eben  genann- 
ten Aromata,  sondern  soll  eine  Infusion  von  getrockneten 
Schlüsselblumen  (Primula  veris),  welche  mit  Honig  versetzt 
in  Gährung  gebracht  wurde,  gewesen  sein. 

Branntwein. 

Mehrere  gegohrene  Flüssigkeiten  werden  nur  zu  dem 
Endzweck  bereitet,  um  daraus  den  Alkohol  abzuscheideii, 
wobei  man  keine  Rücksicht  auf  solche  Einmengungen  nimmt, 
VllL  8 
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welche  die  gegohreiie  Masse,  so  wie  sie  ist,  zum  Gemessen 
unbrauchbar  machen.  Solche  sind  die  sogenannten  Brannt- 
weinmaischeii. 

Der  Branntwein  wird  theils  aus  Getreide,  theils  aus 
KartofFehi  gewonnen,  welche  letztere  nun  am  Allgemeinsten 
dazu  angewendet  werden. 

Getreide-Branntwein*  Hierzu  können  die  gewöhnlichen 
Getreidearten  gebraucht  werden;  der  Waizen  gibt  am  meis- 
ten, und  der  Hafer  am  wenigsten.  Roggen  und  Gerste 
werden  am  Allgemeinsten,  und  gewöhnlich  gemengt,  ange- 
wendet. Zuweilen  nimmt  man  ein  Gemenge  von  Roggen, 
Gerste  und  Hafer.  Auf  7 Tli.  gemengtes  Getreide  setzt 
man  1 Th.  Gerstenmalz.  Die  gemengte  Masse  wird  zu  ei- 
nem groben  Pulver  gemahlen,  welches  man  Schrot  nennt. 
Es  darf  nicht  in  Mehl  verwandelt  werden,  weil  es  sich  in 
Vermischung  mit  Wasser  so  leicht  zusammenklumpt.  Dieses 
Schrot  wird  hierauf  einer  Reihe  von,  bestimmte  Zwecke 
beabsichtigenden , Operationen  unterworfen , die  sich  unter 
folgenden  einbegreifeii  lassen:  a)  das  Einteigen,  w^elches 
eigentlich  in  der  gleichförmigen  und  vollständigen  Befeuch- 
tung besteht.  Es  wird  so  gemacht,  dass  man  zuerst  kaltes 
und  darauf  kochendheisses  Wasser  in  einen  Bottich  schüt- 
tet^*), so  dass  die  Temperatur  des  Wassers  ungefähr  -(”38^ 
wird.  Dann  bringt  man  unter  beständigem  Umrühren  das 
Schrot  in  dieses  Wasser,  dessen  Volum  ungefähr  gleich  oder 
etwas  geringer  sein  kann  mit  dem  des  Getreides,  wovon 
das  Schrot  gemacht  wurde.  Die  Masse  wird  nun  lange  und 
kräftige  umgerührt,  so  dass  das  Ganze  eine  etwas  steife 
teigartige  Masse  bildet.  Klumpen  werden  mit  Sorgfalt  zer- 
, rührt,  was  besser  geht,  wenn  die  Masse  nicht  zu  dünn  ist. 


Dubrunfaut  behauptet^  dass  man  bei  dem  gewöhnlichen  Einmaischen 
in  Holland  ungefähr  Vs  Branntwein  mehr^  als  in  anderen  Gegenden 
bekomme j aus  dem  Grunde,  weil  man  dazu  ein  selir  kalkhaltiges 
BrunneiiAvasser,  statt  des  geAvÖhnlichen  See-  oder  FIussAA’'assers,  an- 
Avendet.  Wenn  dies  gegründet  ist,  AA^as  man  aber  Avohl  nicht  ohne 
bestätigende  Versuche  annehmen  darf,  so  könnte  eine  Handvoll  fein 
geriebener  Kreide,  in  die  Maische  gcAvorfen,  denselben  Nutzen  bcAvir- 
ken,  der  darin  bestehen  Avürde,  dass  der  Kalk  die  Essigsäure  sättigte, 
die  sich  bei  der  Gährimg  bildet  und  zu  AA^eiterer  saurer  Gährung  dis- 
ponirtt 
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Was  nicht  zerrührt  wird,  geht  nicht  in  Gahrung  und  ist 
also  für  die  Branntweingewinnung  verloren,  b)  Das  Ein- 
maischen. Nachdem  die  Masse  nun  gleichförmig  benetzt 
ist,  wird  ihr  nach  und  nach,  und  unter  beständigem  Umrüh- 
ren, kochend  heisses  Wasser  zugemischt.  Die  Menge  des- 
selben ist  im  Allo^emeineii  unbestimmt  und  richtet  sich  sehr 
nach  der  Grösse  der  Destillirapparate.  Mau  gibt  der  Masse 
eine  Temperatur  von  -j-  60^^,  und  nachdem  sie  wohl  unter 
einander  gemengt  ist,  wird  sie  eine  halbe  Stünde  lang  ruhig 
stehen  gelassen.  Bei  dieser  Operation  wird  die  Zuckerbil- 
dung aus  der  Stärke  durch  den  Einfluss  des  Diastas  im 
Malz  eingeleitet,  und  auf  der  Vollständigkeit  dieser  Zucker- 
bildung beruht  im  Ganzen  das  Resultat  der  Operation.  Darauf 
wird  die  Masse  wieder  von  Neuem  umgerührt  und  dies  von 
Zeit  zu  Zeit  wiederholt j man  hat  aber  keine  bestimmte  Re- 
geln für  die  zur  Beendigung  dieser  Operation  am  besten  sich 
eignende  Zeit 5 die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  bei  langer 
Fortsetzung  derselben  Essiggährung  eingeleitet  und  die 
Masse  sauer  wird,  so  dass,  was  man  auf  der  einen  Seite  zu 
gewinnen  glaubte,  auf  der  anderen  verloren  ging,  c)  Die 
Abkühlung  ist  aus  diesem  Grunde  noth wendig,  sobald  die 
Masse  so  süss,  wie  sie  werden  kann,  geworden  ist.  Dies 
geschieht  nach  3 bis  4 Stunden,  oder  sobald  die  Temperatur 
bis  auf  ungefähr  + gesunken  ist,  durch  Zusatz  von 
kaltem  Wasser  (das  Stellen).  Sobald  hierdurch  die  Tem- 
peratur bis  auf  ungefähr  -j-  25*^  bis  22®  gefallen  ist,  folgt 
d)  die  Einmischung  von  Hefe«  Dabei  muss  die  richtige 
Qualität  und  Quantität  derselben  beobachtet  werden.  Im 
Allgemeinen  rechnet  man  auf  jede  Hundert  Pfund  Schrot  vier 
Pfund  gute  Hefe.  Nach  Zusatz  der  Hefe  wird  wieder  eine 
Viertelstunde  lang  gut  umgerührt.  Darauf  bedeckt  man  den 
Bottich  mit  einem  genau  schliessenden  Deckel,  dessen  Un- 
dichtigkeiten wohl  das  Entweichen  des  sich  bildenden  Koh- 
lensäuregases zulassen,  der  aber  doch  die  Luft  verhindert, 
sich  mit  dem  im  Bottiche  befindlichen  Kohlensäuregase  aus- 
zuwechseln. Hierbei  ist  es  oft  nöthig,  die  Fugen  des  Deckels 
mit  Lehm  zu  verschmieren.  Kann  die  Luft  mit  der  gähren- 
den  Masse  in  Berührung  kommen,  so  wird  Sauerstoff  auf- 
gesogen und  ein  Theil  des  gebildeten  Alkohols  durch  Essig- 
gährung  zerstört.  Die  Gahrung  dauert  gewöhnlich  gegen 
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48  Stunden , doch  ist  dies  nach  der  Temperatur  der  umge- 
henden Luft  und  nach  der  ungleich  guten  Beschaffenheit  der 
an  <re wandten  Materialien  verschieden.  Man  rechnet  darauf, 
dass  sie  nach  36  Stunden  ihr  Maximum  erreicht  habe  und 
während  der  folgenden  12  Stunden  abnehme  und  aufhöre. 
Nach  beendigter  Gährung  nimmt  man  sogleich  e)  die  Des- 
tillation oder  Abscheidung  des  Alkohols  aus  der  Masse 
vor. 

Kavtoffel-Brmmhüeim  Die  Kartoffeln  müssen  zuerst 
gekocht  werden,  was  gewöhnlich  durch  den  Dampf  von  ko- 
chendem Wasser  geschieht,  und  darauf  werden  sie  zer- 
rieben. Letzteres  pflegt  zwischen  zwei  Walzen  zu  geschehen, 
wobei  aber  nicht  selten  viel  Kartoffelmasse  zusammenklumpt 
und  dann  nicht  in  Gährung  geht.  Siemens,  welcher  sich 
viel  mit  dieser  Art  Branntwein  zu  brennen  beschäftigt  hat, 
glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  wenn  man  die  gekochten 
Kartoffeln  erkalten  lässt,  sie  sich  nicht  mehr  so  gut  zermah- 
len lassen.  Er  hat  daher  eine  Einrichtung  getroffen,  wodurch 
das  Zermahlen  in  demselben  Gefässe  geschieht,  worin  die 
Kartoffeln  durch  den  Dampf  gekocht  werden.  Der  Mecha- 
nismus davon  ist  ein  horizontales  eisernes  Kreuz,  auf  dessen 
oberer  Seite  kleine  1 V2  Zoll  lange  Messer  in  kleinen  Ab- 
ständen von  einander  sitzen.  Das  Kreuz  wird  durch  eine 
Schraube  in  Bewegung  gesetzt,  welche  dasselbe  zugleich 
horizontal  und  auf  und  ab  dreht,  und  so  werden  die  Kar- 
toffeln zerschnitten.  Aber  die  Hauptsache  bei  dieser  Zer- 
kleinerung liegt  wohl  in  dem  Umstand,  dass  Siemens  auf 
jede  Tonne  (zu  63  schw^  Kannen)  Kartoffeln  eine  Auflösung 
von  Vi  Pfund  calcinirter  Pottasche  setzt,  die  durch  IV4  Pfd. 
gebrannten  Kalk  kaustisch  gemacht  und  von  dem  Kalk  ab- 
geseiht worden  ist.  Die  Ursache,  warum  die  Stärke  in  den 
Kartoffeln  beim  Kochen  nicht  zu  Kleister  aufgelöst  wird, 
liegt  darin,  dass  die  Stärke  von  geronnenem  Pflanzeneiweiss 
umschlossen  ist.  Diese  Aggregation  wird  durch  das  Kali 
zerstört,  welches  das  Pflanzeneiweiss  auflöst  und  die  Stärke 
frei  lässt,  die  sich  dabei  in  der  Flüssigkeit  auflöst.  Auf  diese 
Art  bekommt  man  eine  halbklare  schleimige  Brühe,  die,  wenn 
sie  nicht  bald  in  eine  schleunig  fortfahrende  Essiggährung 
kommen  soll,  sogleich  mit  Eis  abgekühlt  oder  in  ein  mit 
kaltem  Wasser  umgebenes  kupfernes  Gefäss  gegossen  werden 
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muss.  Diese  Auflösung  kann  für  sich  nicht  in  Weingährung 
übergehen;  sie  wird  deshalb  mit  einer  Maische  von  Vs  bis 
Vf  vom  Gewicht  der  Kartoffeln  Gerstenmalz  gut,  und  gerade 
dann  vermischt,  wenn  diese  Maische  eben  kalt  geworden 
ist,  worauf  die  gemengte  Masse,  durch  Einpumpen  von 
Wasser  oder  Einlegen  von  Eis,  bis  zu  -|-  25®  abgekühlt 
wird;  dann  setzt  man  die  Hefe  zu  und  rührt  die  Masse  da- 
mit um.  Diese  Maische  gährt  vortrefflich  und  giebt  viel 
und  gute  Hefe,  wozu  das  im  Alkali  aufgelöste  Pflanzenei- 
weiss  der  Kartoffeln,  das  beim  Sättigen  des  Alkali’s  mit 
Kohlensäure  frei  wird,  wahrscheinlich  hauptsächlich  beiträgt. 
Auch  hier  muss  der  Gährbottich  gut  bedeckt  sein.  Der  Vor- 
theil dieser  Auflösungsmethode  von  Siemens  besteht  darin, 
dass  nicht  allein  das  Pflanzeneiweiss  vom  Alkali  aufgenom- 
men wird,  sondern  auch  die  stärkehaltige  Pflanzenfaser,  wo- 
durch also  Alles , was  in  den  Kartoffeln  enthalten  ist , nur 
die  Schale  ausgenommen,  in  die  erhaltene  Brühe  übergeht. 
Bei  der  Einmengung  der  Maische  wird,  durch  den  Einfluss 
des  Diastas  im  Gerstenmalz , die  Kartoffelstärke  in  Zucker 
umgewandelt.  Nach  beendigter  Gährung  wird  der  Branntwein 
abgezogen. 

Die  Destillation  dieser  beiden  Arten  von  so  erhalte- 
nem Branntweingut  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  und  be- 
zweckt also,  den  gebildeten  Alkohol  abzudestilliren.  Da  die 
Flüssigkeit  nicht  allein  mit  neu  gebildeter  Hefe,  sondern 
auch  mit  einer  Menge  von  unaufgelösten  Theilen  vom  Schrot 
gemengt  ist,  die  sich  zu  Boden  setzen  und  anbrennen  kön- 
nen, so  muss  die  Flüssigkeit  beständig  umgerührt  werden, 
bis  sie  in’s  Kochen  kommt,  wo  dann  die  fortwährend  auf- 
steigenden Gasblasen  die  Flüssigkeit  in  Bewegung  erhalten. 
Bei  gewöhnlichen  Breimapparaten  geschieht  dies  sehr  ein- 
fach auf  die  Art,  dass  der  Kessel  offen  gelassen  und  die 
Masse  mit  einem  Stab  umgerührt  wird,  bis  sie  zu  kochen 
anfängt,  worauf  man  den  Helm  aufsetzt  und  verklebt;  aber 
hierdurch  dunstet  nicht  unbedeutend  Alkohol  weg.  Man  hat 
daher  die  Verbesserung  gemacht,  dass  man  vermittelst  eines 
Umrührers,  der  durch  das  Centrum  des  Helms  geht  und  sich 
am  Boden  des  Kessels  in  ein  Kreuz  endigt,  die  Masse  in 
einer  gleichförmigen  Bewegung  erhalten  und  das  Anbrennen 
verhindern  kann,  nachdem  schon  der  Helm  aufgesetzt  ist 
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Wird  dies  versäumt,  so  erleidet  ein  Theii  der  auf  dem  Bo- 
den liegenden  ungelösten  Substanzen  eine  trockne  Destilla- 
tion, brennt  sich  braun  und  bildet  ein  brenzliches  Oel,  wo- 
von ein  Theii  mit  dem  Alkohol  übergeht,  der  davon  Ge- 
schmack und  Geruch  aniümmt , verdorben  wird,  und  den 
man  daher  angebrannt  nennt. 

Die  Art  der  Destillation  selbst  kann  sehr  mannigfach 
sein , aber  der  Hauptsache  nach  zerfällt  sie  in  zwei  Metho- 
den. Die  eine  besteht  darin  , dass  aus  dem  Branntweingut 
eine  sehr  schwache  alkoholhaltige  Flüssigkeit  abdestillirt  wird, 
die  nachher  durch  eine  zweite  Destillation  eine  stärkere  oder 
den  sogenannten  Branntwein  giebt.  Bei  der  anderen  dage- 
gen sind  solche  Vorrichtungen  getroffen,  dass  man  gleich 
anfangs  einen  weniger  wasserhaltigen  Weingeist  bekommt, 
den  man  nachher  durch  Verdünnung  mit  Wasser  zu  Brannt- 
wein macht. 

Der  Apparat  für  die  gewöhnliche  Methode  und  die 
Art,  die  ganze  Operation  vorzunehmen,  soll  im  letzten  Theile 
dieses  Werks  beschrieben  werden.  Das  Destillat,  welches 
aus  dem  gegohrenen  Branntweingut  erhalten  wird,  heisst 
Lutter.  Sein  spec.  Gewicht  ist  von  0,991  bis  0,977,  und 
er  enthält  von  5 bis  17  Procent  von  seinem  Volum  w^asser- 
freien  Alkohol,  je  nachdem  die  Maische  mit  mehr  oder  we- 
niger Wasser  angemacht  worden  war.  Ausser  dem  Alkohol 
enthält  dieser  Lutter  meistens  auch  etwas  Essigsäure  und 
Fuselöl  (Th.  VL  p,  609.).  Er  wird  einer  zweiten  Destillation 
unterworfen,  und  dabei  geht  nun  die  alkoholreichere  Flüssig- 
keit, der  eigentliche  Branntwein,  über.  Der  zuerst  überge-' 
hende  Theii  ist  sehr  stark  und  wird  Vor  lauf  genannt  ;dann 
nimmt  der  Alkoholgehalt  beständig  ab  und  der  Fuselgehalt 
zu,  so  dass  zuletzt,  wenn  man  die  Destillation  fortsetzt, 
nur  ein  milchigtes  Gemische  von  Fuselöl  und  Wasser  über- 
geht. Es  ist  aber  am  besten,  die  Destillation  nicht  zu  weit 
zu  treiben  und  lieber  beim  nächsten  Einmaischen  die  in  der 
Blase  zurückbleibende  Flüssigkeit  anstatt  einer  gleichen 
Menge  Abkühlungswassers  anzuwenden.  Als  ein  Mittelver- 
hältniss  rechnet  man  Berl.  Quart  6 gradigen  Branntwein 
(d.  i,  1,654  Quart  w^asserfreieii  Alkohol)  von  jedem  Lispfund 
Getreidemaische  zu  bekommen,  und  man  hat  selbst  Beispiele, 
dass  4V2  Quart  erhalten  wurden.  Von  Kartofieln  rechnet 
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man,  auf  eine  Tonne  von  63  Kannen,  9 Kannen  6 gradigen 
(49,5  procentigen)  Branntwein  (d.  i.  4,41  Kannen  wasserfreien 
Alkohol)  ^0» 

Die  bei  der  ersten  Destillation  in  der  Blase  25urückblei- 
bende  Masse  wird  B rannt weingespühl  genannt.  Sie 
enthält  nur  eine  Auflösung  von  Extractivstoff,  von  Pflanzen- 
leim und  Eiweiss , und  von  uiizerstörter  Stärke  in  Wasser 
und  Essigsäure,  welche  letztere  sich  in  der  Maische  durch 
Essiggährung  bildet,  der  sich  nie  völlig  Vorbeugen  lässt,  und 
mit  dieser  Auflösung  sind  die  Hülsen  der  Getreidekörner  und 
ungelöste  Portionen  von  Pflanzenleim  und  Eiweiss  einge- 
mengt. Für  die  Landwirthe  ist  diese  Masse  als  Viehfutter 
von  Wichtigkeit;  das  Vieh  verliert  indessen  nicht  selten 
durch  die  Säure  in  diesem  Getränk  die  Zähne.  ■ — Die  nach 
der  zweiten  Destillation  in  der  Blase  zurückbleibende  Flüs- 
sigkeit enthält  Fuselöl,  Essigsäure  und  eine  geringe  Blenge 
Alkohol. 

Die  andere  Art  der  Branntwein  - D e stillation, 
welche  zum  Endzweck  hat,  gleich  zum  erstenmal  einen  we- 
niger wasserhaltigen^  Alkohol  oder  Spiritus  zu  bekommen, 
gründet  sich  auf  zwei  Umstände , nämlich  1)  den  Alkohol- 
gehalt in  der  Maische  zu  concentriren,  und  2)  erst  bei  einer 
höheren  Temperatur,  so  viel  als  möglich  ist,  von  den  Däm- 
pfen zu  condensiren,  und  darauf  den  dampfförmig  bleibenden 
Theil  in  eine  gewöhnliche,  mit  kaltem  Wasser  umgebene 
Kühlgeräthschaft  zu  leiten  und  darin  zu  flüssigem  Spiritus 
zu  condensiren.  Die  Geräthschaft,  die  nach  meiner  Meinung 
am  vollkommensten  diesem  Endzweck  entspricht,  ist  die  von 
Pistorius  erfundene,  oder  der  sogenannte  Pistoriussche 
Apparat,  der  nun  auch  bei  uns  in  Schweden  in  Gebrauch 
gekommen  ist.  Er  besteht  eigentlich  aus  zwei  Blasen,  einem 
Maischwärmer  und  zwei  Kühlanstalten.  Eine  von  diesen 
Blasen  steht  über  der  Feuerstätte.  Die  Dämpfe  werden  dar- 
aus in  die  zweite  geleitet,  welche  durch  die  Condensirung 
der  Dämpfe  bald  heiss  wird,  wodurch  sich  der  Alkoholgehalt 
beider  in  dieser  ansammelt,  die  dann  eine  weit  alkoholrei- 
chere Flüssigkeit  enthält;  bei  der  Temperatur,  die  durch  die 
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Condensirung  der  Dämpfe  darin  entsteht,  giebt  diese  Flüs- 
sigkeit Alkohol  und  Wasser  in  Dampfgestalt  ab,  aber  erste- 
ren  in  einem  weit  grösseren  Verhältniss  gegen  das  Wasser, 
als  es  bei  der  ersten  Blase  möglich  war.  Dass  aller  Alko- 
hol aus  der  über  dem  Feuer  stehenden  Blase  ^ausgetrieben 
ist,  erkennt  man  daran,  dass  man  eine  Ableitungsröhre  öff- 
net 5 welche  die  Dämpfe  in  einen  kleinen  neben  der  Blase 
stehenden  Kühlapparat  leitet,  und  prüft,  ob  die  abfliessende 
Flüssigkeit  dasselbe  spec.  Gewicht  wie  destillirtes  Wasser 
hat;  man  lässt  dann  das  Viehgetränk  heraus  und  füllt  die 
Blase  mit  der  Flüssigkeit  der  zweiten,  worauf  die  leere  Blase 
mit  neuer  Maische  gefüllt  wird , die  zuvor  in  einem  dritten 
Gefässe,  dem  Maischwärmer,  durch  die  Dämpfe  der  zweiten 
Blase,  die  das  Gefäss  durchströraen , ohne  unmittelbar  mit 
der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  in  Berührung  zu  kommen, 
erwärmt  worden  ist.  Da  alle  diese  Flüssigkeiten  schon  zu- 
vor, nahe  bis  zu  der  Temperatur  gekommen  sind,  welche 
sie  bei  der  Destillation  bekommen  sollen,  so  fängt  das  Ko- 
chen und  die  Destillation  in  wenigen  Augenblicken  wieder 
an.  Die  Dämpfe  aus  der  zweiten  Blase  gehen  zuerst  durch 
den  Maischwärmer , worin  sie  die  kalte  Maische  erwärmen, 
kommen  dann  in  einen  Kühlapparat,  worin  sie  von  warmem 
Wasser  abgekühlt  werden,  und  alles,  was  sich  in  diesem  con- 
densirt,  wird  wieder  in  die  Blasen  zurückgeführt , weil  es 
Alkohol  enthält.  Zuletzt  gehen  die  Dämpfe  in  das  kalte  Kühl- 
fass, worin  sie  condensirt  und  als  Spiritus  von  0,88  bis  0,90 
spec.  Gewicht  ausfliessen;  ersterer  zu  Anfang,  letzterer  zu 
Ende  einer  jeden  erneuerten  Operation. 

Dieser  Apparat  ist  etwas  zusammengesetzt  und  deshalb 
theurer  als  die  gewöhnlichen,  was  aber  durch  seine  Vor- 
theile vielfach  wieder  eingebracht  wird;  denn  1)  kann  man 
damit  in  einer  gleichen  Zeit  eine  grössere  Menge  Branntwein 
brennen;  2)  wird  die  gebundene  Wärme  der  Dämpfe  zur 
Erhitzung  und  Destillation  neuer  Massen  verwendet,  wodurch 
man  viel  Brennmaterial  erspart;  3)  verliert  man  weniger  von 
dem  gebildeten  Alkohol , weil  der  Rückstand  besser  ausge- 
kocht wird,  und  man  die  Destillation  des  Lutters  nicht  nöthig 
hat,  wobei  oft  10  bis  15  Proc.  Verlust  an  Alkohol  zu  rech- 
nen sind;  4)  bleibt  das  meiste  Fuselöl  zurück,  weil  die  Tem- 
peratur in  der  zweiten  Blase  so  niedrig  ist,  und  weil  ein 
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guter  Tlieil  des  mit  übergehenden  Oels  wieder  im  Maisch- 
wärmer condensirt  wird.  Die  erste  Veranlassung  zu  dieser 
Art  von  Destillationsapparat  wurde  von  einem  französischen 
Destillateur,  E.  Adam  in  Montpellier,  gegeben;  er  wurde 
nachher  auf  mehrfache  Weise  bis  zu  dem  Apparat  von  Des- 
rosnes  abgeändert,  bei  welchem  die  Maische  beständig  oben 
ein-  und  unten  abdestillirt  ausfliesst,  wobei  er  einen  con- 
centrirten  Spiritus  von  oben  erwähntem  spec.  Gewicht  und 
bisweilen  einen  noch  alkoholreicheren  gab.  Aber  es  liegt 
ganz  ausser  meinem  Zweck,  hier  eine  ausführliche  Beschrei- 
bung von  Apparaten  zu  geben. 

Branntwein  aus  anderen  Stoffen,  In  den  Weinländern 
destillirt  man  den  schlechtem  Wein  und  auch  die  ausge- 
presste Traubenmasse , nachdem  man  sie , mit  Wasser  ge- 
mengt, hat  gähren  lassen.  Dieser  Branntwein  enthält  weni- 
ger Fuselöl  und  dasselbe  von  weniger  unangenehmem  Ge- 
schmack (Th.  VI.  612.).  Er  wird  Franzbranntwein  ge- 
nannt. 

Branntwein,  der  aus  der  bei  der  Zuckerbereitung  erhal- 
tenen braunen  Melasse  (Th.  VI.  412.)  gewonnen  wird,  indem 
man  dieselbe  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  in  Gährung 
versetzt  und  abdestillirt,  heisst  T affia  oder  Rataffi a.  Eine 
stärkere  Art  von  Branntwein  ist  der  Rum,  der  von  den  bei 
der  Zuckerraffinerie  erhaltenen  Syrupen  gewonnen  wird.  Aus 
reifen  Pflaumen , die  mit  Wasser  zerrührt  und  in  Gährung 
versetzt  werden , bereitet  man  in  Oestreich  eine  Art  Brannt- 
wein, die  Slivovitza  genannt  wird.  Arak  nennt  man 
einen  starken  Branntwein,  der  aus  Reis  oder  aus  dem  Samen 
der  Areca-Palme  (Areca  CatechuJ  bereitet  wird.  Alle  diese 
Branntweinalten  sind  im  Geschmack  etwas  von  einander  un- 
terschieden, welcher  Unterschied  von  flüchtigen  Oelen  her- 
rührt, die  in  den  Materialien,  woraus  der  Branntwein  berei- 
tet wird , enthalten  sind  und  bei  der  Destillation  mit  überge- 
hen 5 und  von  denen  sich  der  Alkohol  oft  sehr  schwer  tren- 
nen und  reinigen  lässt.  So  z.  B.  kann  man  durch  Macera- 
tion  von  Reis  in  gewöhnlichem  Branntwein  demselben  den 
Geschmack  und  Geruch  von  Arak  geben,  weil  das  den  Arak 
characterisirende  und  im  Reis  enthaltene  flüchtige  Oel  vom 
Branntwein  ausgezogen  wird.  Wenn  es  darauf  ankomrat, 
den  Geschmack  des  Branntweins  als  Getränk  angenehmer  zu 
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machen  oder  ihm  seine  ursprünglichen  unangenehmen  Einmi- 
schungen zu  benehmen,  so  destillirt  man  ihn  noch  einmal 
über  Substanzen,  welche  flüchtige  Oele  enthalten.  So  ent- 
steht z.  B.  durch  Destillation  des  Branntweins  über  zer- 
stossene  Wachholderbeeren  der  Genievre  oder  Gin,  über 
Kümmel,  Pomeranzenschalen  u.  dgl.  der  Kümmel-  und  Po- 
meranzenbranntwein, und  wird  in  dem  so  gewürzten  Brannt- 
wein so  viel  Zucker  aufgelöst,  als  er  aufzulösen  vermag,  so 
entstehen  daraus  die  sogenannten  Li qu eure. 

Der  Branntwein  wird  zuweilen  auf  eine  solche  Weise 
verfälscht,  dass  er  für  die  Gesundheit  schädlich  werden 
kann.  So  wirft  man  bisweilen  bei  dem  Abziehen  des  Lutters 
Tabacksblätter  in  die  Blase,  wodurch  Nicotin  mit  dem  Brannt- 
wein übergeht  und  denselben,  bei  geringerem  Alkoholgehalt, 
berauschender  macht.  Dies  lässt  sich  indessen  leicht  durch 
den  Geruch  entdecken.  Zuweilen  wird  der  Branntwein  mit 
scharfen , den  Gaumen  reizenden  Stoffen , wie  z.  B.  Para- 
dieskörnern, versetzt 5 dies  entdeckt  man  durch  Abdampfung, 
wobei  der  scharfe  Stoff  zurückbleibt.  Nicht  selten  ist  der 
Branntwein  kupferhaltig,  wenn  nämlich  die  Kühlgeräthschaft 
nicht  rein  gehalten  war.  Ist  der  Kupfergehalt  nicht  sehr 
gross  5 so  scheidet  er  sich  mit  dem  Fuselöl  aus,  und  bildet 
dann  eine  pulverförmige  oder  auch  flockige  oder  schmierige, 
schmutzig  grüne  Masse,  wovon  sich  oft  viel  auf  dem  wolle- 
nen Seihtuch,  durch  das  man  den  Branntwein  bei  der  De- 
stillation laufen  lässt,  absetzt,  und  worin  sich  der  Kupfer- 
gehalt leicht  vor’m  Löthrohr  entdecken  lässt.  Die  Gegen- 
wart des  Kupfers  im  Branntwein  selbst,  entdeckt  man  durch 
Schwefelwasserstoffgas,  wodurch  er  dann  braun  gefärbt  wird. 
Ein  noch  empfiudlicheres  Reagens  ist  das  Kaliumeisencyanür; 
nach  einiger  Zeit  bewirkt  es  in  kupferhaltigem  Branntwein 
eine  röthliche  Wolke,  selbst  dann,  wenn  er  nicht  mehr  durch 
Schwefelwasserstoff  gebräunt  wird.  Uebrigens  lässt  sich  das 
Kupferoxyd  aus  dem  Branntwein  durch  ein  wenig  Kalkwas- 
ser leicht  ausfällen.  Manche  Branntweinbrenner  pflegen  beim 
Destilliren  arsenige  Säure  in  die  Blase  zu  werfen;  der  über- 
gegangene Branntwein  enthält  dann  nicht  selten  Spuren  von 
Arsenik,  das  man  entdeckt,  wenn  man  etwas  Salzsäure  zu- 
setzt, den  Alkohol  abdunstet  und  Schwefelwasserstoffgas 
hin  durchleitet.  Ein  solches  Verfahren  ist  höchst  strafbar. 
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Zuweilen,  besonders  iin  Herbst,  wo  das  Getreide  noch 
viel  von  seiner  ursprünglichen  Feuchtigkeit  enthält,  wird  ein 
Branntwein  eilialten,  welcher  einen  eigenen  flüchtigen  Stoff 
enthält , der  besonders  beim  Riechen  an  dem  erwärmten 
Branntwein , Augen  und  Nase  reizt  und  ähnlich  wie  eine 
Auflösung  von  Cyangas  in  Alkohol  riecht.  Solcher  Brannt- 
wein berauscht  stärker  und  bewirkt  bei  den  Berauschten 
mehr  Wildheit,  die  sich  nachher  mehr  oder  weniger  übel 
befinden.  Es  ist  unbekannt,  wie  dieser  Stoff  entsteht  und 
was  er  ist.  Er  verbindet  sich  nicht  mit  Basen;  da  er  flüch- 
tiger als  der  Branntwein  ist,  so  lässt  er  sich  durch  Destilla- 
tion des  letzteren  in  einer  concentrirteren  Form  erhalten. 
Vermittelst  eines  fetten  Oels  lässt  er  sich  aus  dem  Alkohol, 
besonders  dem  verdünnten,  ausziehen,  und  durch  Destillation 
des  Oels  mit  Wassers  erhält  man  ihn  in  dem  überdestillirten 
Wasser  aufgelöst.  Nach  2 — -3  Monaten  verschwindet  er 
gänzlich  aus  dem  Branntwein,  selbst  wenn  dieser  in  wohl 
verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  wird ; wahrscheinlich 
erleidet  er  hierbei  eine  freiwillige  Zersetzung.  In  Wasser 
aufgelöst  erhält  er  sich  am  längsten. 

Der  Franzbranntwein  ist  gewöhnlich  gelb  gefärbt  von 
Extract,  das  er  aus  den  Fasern,  worin  er  aufbewahrt  wurde, 
aufgenommen  hat.  Er  besitzt  ausserdem  einen  eigenthümli- 
chen  Geschmack,  der  theils  von  Essigäther,  theils  von  dem 
oben  erwähnten  Oenanthsäureäther  herrührt.  Auch  macht 
man  den  Franzbranntwein  auf  diese  Weise  künstlich  nach, 
dass  man  zu  jeder  Flasche  figradigen,  fuselfreien  Brannt- 
weins i bis  2 Drachmen  Essigäther  setzt,  und  dann  ihn  mit 
gebranntem  Zucker  braiingelb  färbt.  Er  hat  dann  ziemlich 
grosse  Aehiiiichkeit  mit  dem  Franzbranntwein,  den  man 
Cognac  nennt.  Den  künstlich  nachgemachten  erkennt  man 
an  dem  Rückstand  von  Zucker , den  er  beim  Abdampfen 
lässt,  und  daran,  dass  dieser  Rückstand  nicht  von  Eisensal- 
zen geschwärzt  wird,  wie  es  bei  dem  ächten  Franzbrannt- 
wein der  Fall  ist. 

Zuweilen  ist  es  von  Nutzen,  bestimmen  zu  können,  aus 
welchem  Material  Branntwein  bereitet  worden  ist.  Diese 
Frage  kommt  besonders  in  dem  Falle  in  Betracht,  wenn 
Branntwein  aus  Wein  oder  Melasse  aus  den  Colonien  als 
Contrebande  eingeführt  und  für  Getreide  - Branntwein  aus- 
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gegebea  wird.  Göbel  hat  in  dieser  Hinsicht  ein  Mittel  an- 
gegeben, welches  darauf  beruht,  dass  die  verschiedenen 
Branntwein-  oder  Spiritus-Arten  je  nach  dem  Material  ver- 
schiedene Arten  von  Fuselöl  enthalten  (vrgl.  Th.  VI.  p.  609), 
die  sich  durch  den  Geruch  erkennen  lassen.  Dieses  Fuselöl 
kann  mit  kaustischem  Kali  vereinigt,  und  der  Weingeist  von 
der  Flüssigkeit  abdestillirt  werden,  ohne  dass  das  Oel  mit- 
folgt, worauf  dieses,  durch  Sättigung  des  Alkali’s  mit  einer 
Säure,  abgeschieden  und  sein  Geruch,  zwar  etwas  verän- 
dert, jedoch  stark  und  characteristisch  hervorgerufen  wird. 
Da  Gerüche  nicht  beschrieben  werden  können,  so  ist  es  nö- 
thig,  dass  derjenige,  welcher  hiervon  Anwendung  machen 
will,  besondere  Versuche  anstelle  mit  Kornbranntwein,  Kar- 
toffelbranntwein,  Franzbranntwein,  Rum,  Arac  etc.,  um  diese 
verschiedenen  Gerüche  kennen  zu  lernen.  Vor  Allem  hat 
man  mit  derjenigen  Branntweinart,  von  der  man  glaubt,  dass 
sie  in  Betracht  komme,  eine  Gegenprobe  zu  machen.  Man 
nimmt  hierzu  2 bis  4 Loth  Branntwein,  löst  3 bis  6 Gran 
kaustisches  Kali  in  wenig  Wasser  auf,  und  vermischt  damit 
den  Branntwein;  alsdann  kocht  man  das  Gemische,  bis  aller 
Alkohol  verflüchtigt,  oder  bis  1 — IV2  Drachmen  Flüssigkeit 
übrig  sind,  worauf  man  sie  erkalten  lässt  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  Uebersättigung  des  Alkali’s  vermischt. 
Der  Geruch  des  Fuselöls  kommt  alsdann  hervor,  nicht  in  der 
Art,  wie  ihn  dasselbe  vor  der  Vereinigung  mit  Kali  hat, 
sondern  anders,  aber  für  jede  Art  Fuselöl  bestimmt  ver- 
schieden. 

ÄlkohoL 

Für  diesen  Körper  haben  wir  in  dem  Vorhergehenden 
mehrentheils  die  Benennung  Alkohol , statt  des  deutschen 
Namens  Weingeist  gebraucht;  indessen  hat  man  in  den 
letzten  Jahren  mehrere,  dem  Alkohol  analoge  Körper  ent- 
deckt, die  denselben  in  ihrem  Verhalten  vollkommen  nach- 
ahmen. Zur  speciellen  Unterscheidung  derselben  eignet  sich 
die  deutsche  Benennungsweise  sehr  gut,  indem  wir  den  hier 
abzuhandelnden  Weingeist,  und  von  den  später  zu  be- 
schreibenden den  einen  Holzgeist  und  den  andern  Essig- 
geist nennen  können.  Indessen  kann  man  auch  sagen: 
Wein  - Alkohol,  Holz  - Alkohol,  Essig-Alkohol, 
und  da  der  erstere  am  Allgemeinsten  in  Betracht  kommt,  so 
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kann  der  Name  Alkohol,  ohne  Zusatz,  auch  für  diesen  an- 
gewendet werden,  ohne  dass  man  Verwechselungen  zu  be- 
fürchten hat. 

Um  diesen  durch  die  Weingährung  gebildeten  Körper 
isolirt  zu  erhalten,  hat  man  ihn  von  zwei  Stoffen  zub  efreien, 
mit  denen  er  im  Branntwein  gemischt  ist,  nämlich  von  Fu- 
selöl und  von  Wasser. 

Das  Fuselöl  ist  die  Ursache  des  unangenehmen  Ge- 
schmacks im  Branntwein,  den  man  mit  Fuselgeschmack  be- 
zeichnet. Wenn  man  den  Alkohol  concentrirt,  ohne  dieses 
Oel  abzuscheiden,  so  verlieren  sich  Geschmack  und  Geruch 
nach  diesem  Oel , aber  nur  dadurch , dass  der  des  Alkohols 
vorherrschend  geworden  ist,  und  jene  kommen  wieder,  so- 
bald man  den  Alkohol  mit  Wasser  verdünnt  oder  ihn  auf  ei- 
nem Uhrglase  freiwillig  verdunsten  lässt,  worauf  dieses  nach 
dem  zurückgebliebenen  Fuselöl  riecht.  Alkohol,  welcher  Vs 
Proc.  Fuselöl  aus  Getreide  enthält,  bekommt  durch  Verdün- 
nung Fuselgeschmack,  und  wird  bei  einer  gewissen  Verdün- 
nung durch  die  Ausscheidung  des  Oels  opalisirend.  Wird 
er  dann  der  Kälte  ausgesetzt,  so  gesteht  da^  Oel  und  sam- 
melt sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an.  Das  Fu- 
selöl vermindert  das  specifische  Gewicht  des  Branntweins, 
vermehrt  aber  das  vom  Alkohol,  weil  sein  eigenes  zwischen 
dem  dieser  beiden  liegt  5 deshalb  erscheint  ein  stark  mit  Fu- 
selöl versetzter  Branntwein  für  das  Aräometer  alkoholhaltiger, 
als  er  wirklich  ist,  und  Alkohol,  der  Fuselöl  enthält,  kann 
nicht  durch  Abscheidung  des  Wassers  zu  dem  niedrigeren 
specifischen  Gewicht  gebracht  werden,  welches  dem  reinen 
Alkohol  eigenthümlich  ist.  Zur  Abscheidung  des  Fuselöls 
hat  man  mehrere  Methoden.  Die  beste  ist,  den  Branntwein 
mit  einer  hinreichenden  Menge  gut  ausgebrannter  Kohle  zu 
destilliren.  Tannen-  oder  Fichtenkohle,  überhaupt  Kohle 
von  leichtem  porösen  Holz,  ist  die  beste  und  wohlfeilste 


Man  lässt  zu  diesem  Endzweck  Holzkohlen  in  einem  Haufen  durch  und 
durch  glühend  werden^  bis  sie  nicht  mehr  rauchen,  füllt  sie  dann  in 
ein  grosses  eisernes  Gefäss  und  bedeckt  dasselbe,  ganz  voll  gefüllt, 
mit  einem  gut  schliessenden  Deckel.  Nach  dem  Erkalten  werden  sie 
zu  grobem  Pulver  gestossen  und  so  angewendet.  Man  kann  sie  auch 
noch  glühend  zerstossen  und  sogleich  auwenden. 
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Die  Hauptsaclie  hierbei  ist,  eine  hinlängliche  Menge  anzu- 
wenden. Man  bringt  in  die  Läuterblase  von  Ve  bis  Vi  vom 
Volum  des  Lutters  Holzkohle  und  fängt  von  dem  Ueberge- 
henden  die  Hälfte  oder  höchstens  % von  der  Quantität,  die 
sonst  für  sich  genommen  zu  werden  pflegt,  für  sich  auf;  die 
letzte  Hälfte  oder  das  letzte  Drittel  kann  noch  Fuselöl  ent- 
halten und  muss  deshalb  für  sich  aufgefangen  werden.  Auf 
diese  Art  bekommt  man  die  ersten  fuselfrei,  sollte  dies 
aber  nicht  der  Fall  sein,  so  wird  das  Destillat  über  eine  fri- 
sche Portion  Kohle  destillirt,  die  dann  nur  Vs  vom  Volum 
des  Branntweins  zu  betragen  braucht.  Da  die  Kohlen  Kali 
enthalten,  so  hat  man  noch  dadurch  den  Vortheil,  dass  die 
Säure  im  Lutter  dadurch  gebunden  wird,  — Manche  pflegen 
einen  schon  fertigen  Branntwein  auf  die  Weise  zu  reinigen, 
dass  sie  auf  jede  acht  Kannen  Branntwein  eine  Kanne  ge- 
stossene  Laubholzkohle  in  das  Fass  legen  und  sie  14  Tage 
lang  darin  lassen  Hierdurch  wird  gewiss  ebenfalls  das 
Fuselöl  weggenommen,  aber  die  Kohle  saugt  dabei  in  ihre 
Poren  ein  grosses  Volum  Branntwein  ein,  der  verloren  geht, 
wenn  man  nicht  eine  so  grosse  Masse  von  branntweinhaltiger 
Kohle  sammelt,  dass  sich  die  Destillation  derselben  lohnt. 

Statt  den  Branntwein  über  die  Kohle  zu  destilliren,  fängt 
man  jetzt  an,  und  zwar  mit  sehr  gutem  Erfolg,  denselben  ^ 
durch  Kohle  zu  filtriren , indem  man  sich  dabei  einer  ähnli- 
chen Vorrichtung,  wie  Dumont’s  Filtrum  in  den  Zucker- 
raffinerien, bedient,  nur  dass  man  dasselbe,  statt  mit  Kno- 
chenkohle, mit  in  offenem  Feuer  wohl  ausgeglühter  Birken- 
kohle füllt.  Ein  solches  Filtrum,  einmal  eingerichtet,  lässt 
sich  mehrere  Monate  lang  ohne  Erneuerung  der  Kohle  an- 
wenden. Und  wenn  es  zuletzt  weniger  zu  reinigen  anfängt, 
kann  die  angewandte  Kohle  bei  der  ersten  Destillation  des 
Branntweins  mit  in  die  Blase  gegeben  und  so  der  darin  ent- 
haltene Weingeist  wieder  gewonnen  werden. 

Branntwein,  welcher  brenzliches  Oel  enthält,  kann  nur 
durch  Blutlaugenkohle  gereinigt  werden , womit  man  ihn  in 
bedeckten  Gefässen  digerirt,  darauf  abseiht  und  umdcstillirt. 


Manche  werfen  auch  Reis  hinein  und  hekommen  dadurch  einen  nach 
Arak  schmeckenden  Branntwein. 
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Mehrere  haben  den  Vorschlag  gemacht,  das  Fuselöl 
vermittelst  eines  Zusatzes  von  Chlorkalk  (untcrchlorig^ 
saurer  Kalkerde)  wegziinehmen , indem  man  davon  V4  Loth 
auf  jede  Kanne  Ggradigen  Branntwein  nimmt  und  damit  16 
bis  20  Stunden  lang  stehen  lässt  und  darauf  destillirt.  Das 
Fuselöl  wird  zersetzt  und  in  die  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden neuen  Verbindungen  verwandelt  und  geht  dann  nicht 
über;  da  aber  auch  der  Alkohol  durch  dieses  Reagens  so 
leicht  verändert  wird,  so  bekommt  man  ihn  auf  diese  Weise 
selten  rein,  sondern  gemengt  mit  Producten  von  der  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  den  Alkohol.  Auch  hat  man  vorge- 
schlagen, das  Fuselöl  durch  Butter  zurückzuhalten,  auf  die 
Weise,  dass  man  z.  B.  60  Kannen  Branntwein  mit  1^4  Kanne 
Milch  mischt  und  destillirt.  Dabei  muss  aber  Stroh  in  die 
Destillirblase  gelegt  werden , weil  sich  sonst  das  Geronnene 
von  der  Milch  auf  dem  Boden  befestigt  und  Anbreimen  ver- 
anlasst. Ferner  hat  man  denselben  Zweck  durch  Schütteln 
mit  fettem  Oel  zu  erreichen  versucht,  wobei  dieselbe  Menge 
fettes  Oel  zur  Reinigung  mehrerer  Antheile  Branntwein  die- 
nen kann.  Wenn  es  mit  Fuselöl  gesättigt  ist,  erhitzt  man 
es,  wodurch  letzteres  wieder  verflüchtigt  wird.  Auch  hat 
man  die  Destillation  des  Branntweins  über  gestossene  Man- 
delmasse vorgeschlagen , was  aber  jedenfalls  nicht  ökono- 
misch sein  kann. 

Göbel  empfiehlt,  den  Branntwein  vor  dem  Umdestilliren 
mit  so  vielem  kaustischen  Kali  zu  vermischen  , dass  er  eine 
schwache,  aber  deutliche  alkalische  Reaction  bekommt.  Bei 
der  Destillation  soll  dann  das  Fuselöl  in  Verbindung  mit 
Kali  Zurückbleiben.  Da  dieses  Mittel  weder  theuer  ist,  noch 
in  der  Anwendung  Schwierigkeiten  darbietet,  so  würde  es 
zur  Entfuselung  des  Branntweins  ganz  vorzüglich  geeignet 
sein 5 indessen  ist“  mir  unbekannt,  ob  es  schon  in  Brannt- 
weinbrennereien angewendet  worden  ist.  Kaikhydrat  wurde 
vielleicht  dieselbe  Wirkung  haben. 

Nach  Hensmanns  soll  man  das  Fuselöl  schon  durch 
wiederholte  Destillation  abscheiden  können,  wenn  man  je- 
desmal vor  einer  neuen  Destillation  das  Destillat  mit  ^4o 
seines  Volums  Wasser  vermischt,  weil  das  Oel  dem  Alko- 
hol weniger  leicht  soll  folgen  können,  wenn  es  von  Wasser 
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Kurückgehalten  wird.  Dies  ist  indessen  eine  unbequeme 
und  immer  unvollständige  Methode  der  Abscheidung  des- 
selben. 

Nach  der  Abscheidung  des  Fuselöls  bleibt  noch  die  Tren- 
nung des  Alkohols  vom  Wasser  übrig.  Man  destillirt  den 
wässrigen  Alkohol  oder  Branntwein  und  fängt  das  zuerst 
übergehende  Drittel  oder  so  viel  auf,  dass  das  specifische 
Gewicht  des  Destillats  nicht  über  0,9  geht,  welches  dann 
der  Spiritus  vini  rectiücatus  der  Pharmaceuten  ist.  Der  hier- 
nach folgende  Theil  ist  nur  Branntwein,  den  man  für  sich 
auffängt.  Von  dem  Destillat  von  0,9  spec.  Gewicht  wird 
wieder  Vs  abdestillirt,  welches  man  besonders  auffängt  und 
das  ein  spec.  Gewicht  von  0,833  bekommt.  Das  hierauf 
üebergehende  wird  für  eine  neue  Concentration  aufgefangen. 

Alkohol  von  0,833,  der  Spiritus  vini  rectificatissimus 
der  Pharmaceuten,  wird  in  einem  verschliessbaren  Gefässe 
mit  einem  gleichen  Gewicht  grob  zerstossenem  und  durch 
Schmelzen  von  Wasser  befreitem  Chlorcalcium,  das  keinen 
üeberschuss  von  Kalkerde  enthalten  darf,  gemengt  ; die  klare 
Auflösung  wird  in  einen  passenden  Destillirapparat  abgegos- 
sen und  das  halbe  Volum  vom  angewendeten  Alkohol  ab- 
destillirt. Hat  man  Alles  richtig  bewerkstelligt,  so  ist  der 
Alkohol  nun  wasserfrei  und  sein  spec.  Gewicht  bei  -|-  15® 
= 0,7947,  oder  bei  + 20®  = 0,791.  Hat  er  noch  nicht 
dieses  niedrige  specifische  Gewicht  bekommen,  so  muss  die 
Operation  mit  dem  Chlorcalcium  wiederholt  werden,  wovon 
man  aber  jetzt  eine  geringere  Menge  braucht.  Statt  des 
Chlorcalciums  hat  man  auch  die  Anwendung  von  kaustischem 
Kali  oder  Natron  vorgeschlagen;  aber  diese  verändern,  wie 
wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  Zusammensetzung  des 
Alkohols.  Auch  wendet  man  ungelöschten  Kalk  an , von 
dem  man  1 Th.  in  einer  Destillirblase  mit  Alkohol  von  0,84 
übergiesst,  worauf  man  den  Helm  aufsetzt  und  den  Kalk  sich 
löschen  lässt,  wobei  sich  gewöhnlich  so  viel  Wärme  ent- 
wickelt , dass  der  Alkohol  überzudestilliren  anfängt.  Die 
Kalkerde  nimmt  das  Wasser  mit  einer  solchen  Kraft  auf, 
dass  das  ganze  Liquidum  irii  Wasserbade  abdestillirt  werden 
kann.  Das  Destillat  enthält  etwas  Kalk  und  kann  durch  Um- 
destilliren  gereinigt  werden,  ist  aber  in  vielen  Fällen  zu 
technischem  Behuf,  wie  z.  B.  zu  Firnissen,  hilängulich  gut. 

Indessen 
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Indessen  gibt  es  noch  mehrere  andere  Arten , um  das 
Wasser  mehr  oder  weniger  vollständig  wegzunehmen,  und 
die  in  verschiedenen  Fällen  mit  Vortheil  anzuwenden  sind. 
Durch  blosse  Destillation  kommt  man  nicht  weiter  als  bis  zu 
einem  speciiischen  Gewicht  von  0,825. 

Durch  Anwendung  von  Salzen,  die  grosse  Verwandt- 
schaft zum  Wasser  haben  und  sich  nicht  in  Alkohol  auflö- 
sen  , kann  man  ohne  Destillation  das  Wasser  aus  dem  Al- 
kohol wegnehmen.  Man  vermischt  den  Alkohol  mit  trocknem 
kohlensaurem  Kali,  welches  das  Wasser  aufnimmt  und  sich 
darin  aiiflöst,  indem  es  als  eine  dicke  Flüssigkeit  eine  beson- 
dere Schicht  unter  dem  Alkohol  bildet,  der  dabei  etwas  Al- 
kali auflöst,  sich  aber  im  Uebrigen  nicht  in  der  Zusammen- 
setzung verändert.  Er  wird  auf  diese  Art  nicht  völlig  was- 
serfrei , selbst  auch  wenn  er  frisch  zugesetztes  Salz  nicht 
mehr  benetzt;  er  wurde  sonst  in  der  Pharmacie  Spiritus  vini 
alkalisatus  genannt.  Diese  Art,  den  Alkohol  zu  verstärken, 
war  schon  im  13ten  Jahrhundert  dem  Raimund  Lullius 
bekannt. 

Salze,  welche  ihr  Krystallwasser  verloren  haben,  wie 
z.  B,  verwittertes , %vasserfreies  schwefelsaures  Natron, 
schwach  gebrannter  Gyps,  nehmen  aus  dem  Alkohol  Krystall- 
wasser auf,  und  können  denselben  zuweilen  bis  zu  0,825 
specifischem  Gewicht  concentriren;  wird  aber  der  so  erhal- 
tene Alkohol  nachher  nicht  destillirt,  so  enthält  er  Spuren 
von  aufgelöstem  Salz.  Man  hat  angegeben,  dass  auch  der 
destillirte  Spuren  von  Salzen  enthalten  soll,  was  aber  dann 
die  Folge  einer  nachlässigen  Destillation  ist. 

Das  merkwürdigste  der  angewendeteu  Concentrations- 
mittel  ist  das  von  Sömmering  entdeckte,  welches  darin 
besteht,  dass  man  wasserhaltigen  Alkohol  in  eine  Ochsen- 
blase oder  in  eine  mit  Leimauflösung  einige  Male  überstri- 
chene  Kalbsblase  füllt,  diese  luftdicht  zubindet  und  an  einem 
warmen  Ort  in  einer  Temperatur  von  ungefähr  40®  bis 
50®  aufhängt.  Die  Blase  benetzt  sich  auf  der  inneren  Seite 
mit  dem  Wasser  des  Alkohols,  während  sie  auf  der  Aus- 
senseite  abtrocknet.  Der  Alkohol  kann  dadurch,  nach  Söm- 
mering wasserfrei  erhalten  werden.  Nach  Geiger  und 
Planiava  aber  sollen  sresren  3 Procent  Wasser  im  Alkohol 
bleiben.  Nur  ein  kleiner  Theil  Alkohol  verdunstet  dabei  mit 
VIII.  " 9 
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dem  Wasser.  Die  Ochseiiblase  muss  vor  der  Anweiiduog 
von  Fett  gereinigt  und  der  Alkohol  im  Allgemeinen  nachher 
von  dem,  was  er  von  der  Blase  auilösen  konnte,  abdestiilirt 

werden. 

Pajot  D escliarmes  stellt  in  einem  luftdicht  abgeschlos- 
senen Baum  wasserhaltigen  Alkohol  auf  ein  flaches  Gefäss, 
und  daneben  ein  Gefäss  mit  geschmolzenem  und  grob  zer- 
stossenem  Chlorcalcium.  Die  Luft  in  dem  abgeschlossenen 
Baum  imprägnirt  sich  bald  mit  Dampf  von  der  spirituösen 
Flüssigkeit,  aus  welchem  das  Salz  das  Wasser  condensirt, 
während  eine  entsprechende  Portion  Wasser  vom  Alkohol 
abdimstet.  Auf  diese  Art  wird  der  Alkohol  concentrirt;  aber 
da  das  Salz  auch  eine  Portion  vom  Gase  des  letzteren  con- 
densirt, so  geht  von  diesem  verloren. 

Wasserfreier  Älkohol  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
Liquidum,  von  schwachem,  aber  angenehmem  Geruch  und 
einem  scharfen,  brennenden  Geschmack,  dessen  Schärfe  ganz 
bedeutend  durch  Verdünnung  abnimmt.  Die  Ursache  seines 
kaustischen  Geschmacks  liegt  darin  , dass  der  Alkohol  von 
den  lebenden  weichen  Theilen,  mit  denen  er  in  Berührung 
kommt,  Wasser  aufnimmt,  und  dies  bis  zu  dem  Grade,  dass 
sie  dadurch  abslerben  können.  Deshalb  bewirkt  er  den  Tod, 
wenn  er  verschluckt  wird  und  in  den  Magen  gelangt.  In 
verdünntem  Zustand  entstehen  nicht  diese  giftigen  Wirkun- 
gen; in  kleiner  Menge  bewirkt  er  dann  Munterkeit,  in  grös- 
serer den  Zustand,  den  wir  Bausch  nennen. 

Das  specifische  Gewicht  ist  bei  -j-  15®,  verglichen  mit 
dem  des  Wassers  von  derselben  Temperatur,  = 0,7947; 
bei  + 17®, 88  0,79235;  bei  + 20®  = 0,791;  bei + 78®, 41 

= 0,73869,  letzteres,  wenn  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  in  seinem  Maximum  von  Dichtigkeit  und  bei  0,"'76 
Barometerhöhe  zur  Einheit  genommen  wird.  Seine  specifi- 
sche Wärme  ist,  nach  Despretz,  0,52.  Er  ist  ein  Nicht- 
leiter der  Elektricität  und  wird  durch  die  Entladung  der 
elektrischen  Säule  fast  gar  nicht  zersetzt. 

Selbst  bei  den  höchsten  Kältegraden,  die  man  hervor- 
bringen konnte,  lässt  sich  der  Alkohol  nicht  zum  Erstarren 
bringen.  Thilorier,  der  in  der  Verdunstung  der  liquiden 
Kohlensäure,  für  sich  oder  mit  Aether  vermischt,  ein  Mittel 
aufgefunden  hat,  um  höhere  Kältegrade,  als  sie  bis  jetzt 


Alkohol. 


131 


bekannt  waren . Iiervorzubringen , fand , dass  wasserfreier 
Alkohol  dabei  flüssig  bleibt.  Den  dabei  angewandten  Kälte- 
grad schätzt  Thilo rier  zu  — W,  allein  zufolge  der  Ver- 
suche von  Pouillet,  scheint  er  nicht  tiefer  zu  sein  als  — 
72^ ^5^  ein  Kältegrad  indessen,  wobei  die  verdunstende  Koh- 
lensäure selbst  zu  einer  festen  Masse  gefriert.  Pouillet 
gibt  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  der  wasserfreie  Alko- 
hol in  Temperaturen  unter  dem  Gefrierpunkt  sich  sehr  re- 
gelmässig zusammenzieht  und  also  mit  Sicherheit  zum  Mes- 
sen solcher  niedriger  Temperaturen  anwendbar  ist.  Als  Thi- 
lo rier  wasserfreien  Alkohol  mit  liquider  Kohlensäure  ver- 
mischte und  den  Druck  aufhob,  so  erstarrte  das  Gemische, 
wahrscheinlich  zufolge  der  Bildung  einer  chemischen  Ver- 
bindung; es  wurde  aber  wieder  flüssig,  als  sich  seine  Tem- 
peratur ungefähr  5*^,  also  bis  auf  ungefähr  • — 67^  erhöht 
hatte.  WasserhaUiger  Alkohol  wird  in  hohen  Kältegraden  zu 
einem  Gemenge  von  Eis  und  Alkohol. 

Die  Ausdehnung  des  Alkohols  durch  die  Wärme  ist,  wie 
ich  bei  der  Lehre  von  der  Wärme  anführte,  nicht  wie  die 
des  Quecksilbers  gleichförmig.  Nach  den  Versuchen  von 
Tralles  ist  sie  indessen  zwischen  — 26^  und  37®  der 
ICOtheiligen  Skala  ziemlich  gleichförmig,  und  beträgt  auf 
jeden  Grad  0,000846  vom  Volum  des  Alkohols. 

Gay-Lussac  hat  die  Zusammenziehung  des  Alkohols 
von  der  Temperatur  an,  wobei  er  kocht,  nämlich  -j-  78^,41, 
untersucht  und  in  folgender  Tabelle  die  Contraction  für  jeden 
fünflen  Grad , in  Tausendtheilen  vom  Volum  des  Alkohols 
bei  seinem  Kochpunkt,  ==  1,000  genommen,  mitgetheilt 


Die  Constnictiou  dieser  Tabelle  bat,  wenn  sie  aus  dem  Zusammen- 
hang, worin  sie  publicirt  'wurde,  gerückt  ist,  ein  sonderbares  Ansehen. 
Gay-Lussac  verglich  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether,  wobei  ihr  Volum  beim  Kochpunkt,  wo  die  Attracüon  und 
Repulsion  zwischen  den  Moleculen  in  allen  gleich  ist,  zur  Einheit  an- 
genommen wurde,  in  Beziehung  auf  die  Contractionen,  welche  sie  für 
jeden  5ten  Grad  oder  im  Allgemeinen  für  eine  gleiche  Anzahl  Grade 
unter  dem  Kochpunkt  erlitten.  Diese  Vergleichung  führte  zwar  nicht 
zur  Entdeckung  eines  allgemeinen  Verhältnisses,  lehrte  uns  aber  doch 
die  speciellen  Ausdehnungen  dieser  Flüssigkeiten  durch  ungleiche 
Wärmegrade  kennen,  wobei  das  interessante  Resultat  erhalten  wurde, 
dass  Schwefelkohlenstoff  sich  fast  wie  Alkohol  um  eine  gleiche  Anzahl 
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Anzahl 

von  Graden,  die 
von  78,41  abge- 
zogen werden. 

Contraction  in 
Tausendlheilen 

vom  Volum  bei 
78,41. 

Unterschied  in 
der  Grösse  der 
Contraction  für 
jeden  5ten  Grad. 

0 

0,00 

5,55 

5 

5,55 

5,58 

10 

11,43 

6,08 

15 

17,51 

5,83 

20 

24,34 

5,81 

25 

29,15 

5,59 

30 

34,74 

5,54 

35 

40,28 

5,40 

40 

45,68 

5,17 

45 

50,85 

5,17 

50 

56,02 

4,99 

55 

61,01 

4,95 

60 

65,96 

4,78 

65 

70,74 

4,74 

70 

75,48 

4,63 

75 

80,11 

Hier  bedeutet  in  der  ersten  Colamne  z.  B.  60  eine  Tem- 
peratur = 78,41  ■ — 60  = 18,41,  und  65,96  in  der  zweiten 
Columne,  dass  ein  Volum  Alkohol,  welches  bei  78®,41  = 
1000  ist,  nun  65,96  an  Volum  verloren  hat,  wo  denn  nur 
934,04  Volumtheile  bleiben.  Es  ist  demnach  leicht,  diese 
Tabelle  zur  Berechnung  der  Ausdehnung  oder  Zusammen- 
ziehung des  Alkohols  für  alle  Temperaturen  zwischen  -f-3^,41 
und  dem  Kochpunkt  des  Alkohols  anzuwenden.  Die  dritte 
Columne  zeigt  das  ungleiche  Verhältniss  in  der  Contraction 
des  Alkohols,  die  zuerst  zunimmt,  so  dass  sie  zwischen 


von  Graden  unter  seinem  Kochpunkt  ausdehnt,  und  dass  das  Volum 
davon  in  flüssiger  Form  sich  zu  dem  Volum,  welches  dieselbe  Quan- 
tität bei  ihrer  Umwandlung  in  Gas  annimmt,  gerade  so  verhält,  wie 
es  beim  Alkohol  der  Fall  ist*  Gay-Lussac  führt  an,  dass  in  dieser 
Tabelle  die  Correction  für  die  Ausdehnung  des  Glases  nicht  gemacht 
sei,  so  wie  auch,  dass  für  das  bei  der  Contraction  der  Flüssigkeit  in 
dem  darüber  befindlichen  Glase  Bleibende,  keine  Correction  gemacht 
werden  konnte,  wovon  man  aber  annehmen  konnte,  dass  sie  sich  ein- 
ander compensirten. 
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-j-  68^,41  und  63%41  am  grössten  ist,  und  darauf  beständig 

abnimmt. 

Der  Kochpunkt  des  Alkohols  ist,  bei  oder  28  Pa- 

riser Zoll  Barometerhöhe,  nach  Gay-Lussac,  bei -j- 78^?4l5 
nach  von  Yelin  kocht  er  bei  -[-  77^,323  und  bei  0’",7325, 
oder  bei  27  P.  Z.  Barometerhöhe  bei  -|-  76^,07,  und  von 
Yelin  bemerkt,  dass  während  des  Kochens  das  Thermo- 
meter bis  zu  Vi  Grad  abwechselnd  falle  und  steige.  Ein 
Volum  kochendheisser  Alkohol  gibt  beim  Kochen  das  488,3- 
fache  Volum  Alkoholgas,  das  Gasvolum  bei  + 100^  (oder  dem 
Kochpunkt  des  Wassers)  gemessen.  Wasser  gibt  also  ein 
3,14mal  grösseres  Vol.  Gas  als  der  Alkohol.  Das  specifi- 
sche  Gewicht  des  Alkoholgases  ist,  nach  Gay-Lussac’s 
Bestimmung,  1,6133,  und,  nach  seiner  Zusammensetzung  be- 
rechnet, 1,6011.  Die  Quantität  von  gebundener  Wärme  im 
Alkoholgas  verhält  sich  zur  gebundenen  Wärme  im  Wasser, 
nach  Despretz,  = 331,9  : 531. 

In  höherer  Temperatur  wird  das  Alkoholgas  zersetzt. 
Th.  de  Saussure  leitete  den  Dampf  von  81,37  Grammen 
Alkohol  (dessen  specifisches  Gewicht  bei  -j" 
war,  und  der  also  11,23  Grammen  Wasser  enthielt),  durch 
eine  glühende  Porcellanröhre.  Die  Operation  wurde  so  lang- 
sam vorgenommen,  dass  14  Stunden  dazu  verwendet  wur- 
den. Auf  der  inneren  Seite  der  glühenden  Röhre  hatten  sich 
hierbei  0,05  Grm.  Kohle  abgesetzt.  Die  gasförmigen  Pro- 
ducta gingen  durch  eine  lange,  mit  Eis  abgekühlte  Glas- 
röhre, worin  sich  0,41  eines  flüchtigen,  theils  feinblättrig 
krystallisirten,  theils  flüssigen  ölartigen  Körpers,  von  bräun- 
licher Farbe,  brenzlichem,  benzoeartigern  Geruch  absetzten, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  auflöslich  war,  woraus 
er  durch  Wasser  gefällt  wurde;  das  Gas  betrug  60,25  Grm. 
oder  87,07  Liter,  und  hatte  0,586  specifisches  Gewicht.  Da- 
rin waren  höchstens  0,005  Kohlensäuregas  enthalten , und 
beim  Verbrennen  absorbirte  es  1,22  seines  Volums  Sauer- 
stoffgas und  bildete  0,8115  Kohlensäuregas,  was,  nach  L. 
Gmelin’s  Berechnung,  16,41  Liter  Wasserstoffgas,  41,79 
Liter  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  und  28,86  Liter 
Kohlenoxydgas  entspricht. 

Wird  Alkohol  in  Gasform  mit  Sauerstoffgas  vermischt 
und  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet,  so  brennt  er 
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mit  einer  heftigen  Explosion  ab.  Er  braucht  zu  dieser  Ver- 
brennung sein  dreifaches  Volum  Sauerstoffgas,  und  gibt  da- 
bei sein  doppeltes  Volum  Kohlensäuregas,  oder  gerade  so 
viel  wie  das  ölbildende  Gas;  er  gibt  aber  dabei  IVamal  so 
viel  Wasser  als  letzteres.  In  der  Luft  angezündet,  brennt 
er  so,  dass  seine  ganze  in  Berührung  mit  der  Luft  befindli- 
che Oberfläche  in  Brand  geräth;  er  gibt  dabei  eine  schwach 
leuchtende  Flamme,  die  eigentlich  nur  an  ihrem  oberen  Bande 
leuchtet  und  die  daran  gehaltene,  grössere  und  kalte  Gegen- 
stände schwach  berust.  Wasserhaltiger  Alkohol  brennt 
schwerer,  mit  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  und  gibt 
gar  keinen  Bus.  Lässt  man  Alkohol  auf  einem  Docht  ver- 
brennen, in  welchen  man  einen  spiralförmig  gewundenen  fei- 
nen Platindraht  gesteckt,  hat,  und  löscht  die  Flamme  plötz- 
lich aus , so  fährt  der  Platindrath  so  lange  zu  glühen  fort, 
als  noch  Alkohol  vorhanden  ist,  indem  er  auf  sich  eine  Ver- 
brennung des  Alkoholgases  unterhält,  ganz  so  wie  er  sich 
auch  zu  andern  brennbaren  Gasen  verhält;  aber  hierbei  geht 
die  Verbrennung  des  Alkohols  nur  unvollständig  vor  sich, 
und  es  bilden  sich,  ausser  Kohlensäure  und  Wasser,  zugleich 
noch  andere,  später  zu  erwähnende  Verbindungen,  wodurch 
der  von  dem  glühenden  Platin  aufsteigende  Dampf  einen  un- 
angenehmen, stechenden  Geruch  hat. 

Wenn  der  schwarze  Niederschlag,  den  man  durch  Ver- 
mischen von  Schwefelsäuren!  Platinoxyd  mit  Alkohol  und  Di- 
geriren  des  Gemisches  erhält,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  mit  einer  geringen  Menge  Alkohols  in  Berührung 
kommt,  so  wird  er  glühend  und  in  graues  Platin  verwandelt. 
Wird  dagegen  das  Platinpulver  so  mit  Alkohol  durchtränkt, 
dass  sie  zwar  beide  von  der  Luft  berührt  werden,  dass  aber 
die  Masse  des  Alkohols  die  Erhöhung  der  Temperatur  bis 
zum  Glühen  verhindert,  so  entsteht  ein  Verbrennungsprozess 
bei  niedriger  Temperatur;  es  wird  Sauerstoffgas  absorbirt 
und  durch  Oxvdation  der  Bestandtheile  des  Alkohols  Essig- 
säure  und  einige  andere , weiter  unten  zu  beschreibende 
Körper  gebildet,  welche  von  der  Masse  abdunsten.  Diese 
interessante  Erscheinung  ist  zuerst  von  E dm  und  Davy  ent- 
deckt und  nachher  von  Döbereiner  näher  untersucht  worden. 

Bei  niedrigeren  Temperaturen  erleidet  indessen  der  Al- 
kohol durch  den  Zutritt  der  Luft  keine  Veränderung,  die 
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ausgenommen,  dass  er  aus  feuchter  Luft  eine  Portion  Was- 
ser absorbirt,  womit  er  sich  verdünnt;  auch  absorbirt  er  eine 
Portion  Luft,  die  sich  durch  Kochen  wieder  unverändert 
austreiben  lässt.  Das  Vermögen  des  Alkohols,  aus  der  Luft 
Sauerstoffgas  zu  absorbiren,  ist  viel  grösser  als  das  des 
Wassers;  er  nimmt  nämlich,  nach  de  Saussure,  0,1625 
seines  Volums  Sauerstoffgas  auf,  während  Wasser  nur  0,065 
aufnimmt;  daher  entsteht  immer  eine  geringe  Gasentwicke- 
lung, wenn  man  Alkohol  mit  Wasser  vermischt,  weil  dann 
ein  Theil  des  aufgesogenen  Sauerstoffgases  vom  Alkohol 
ausgetrieben  wird.  Da  sein  Vermögen,  Stickgas  eiiizusau- 
gen  , dem  des  Wassers  gleichkommt,  so  wird  das  Verhält- 
iiiss  von  jenem  durch  Mischung  wenig  verändert. 

Mit  W^asser  verbindet  sich  der  Alkohol  mit  vorzüglicher 
Verwandtschaft.  Wird  Alkohol  mit  flüssigem  Wasser  ver- 
mischt, so  entsteht  Wärme ; wird  er  dagen  mit  Schnee  oder 
zerstossenem  Eis  gemischt,  so  entsteht  Kälte,  Wasserfreier 
Alkohol  von  0^  Temperatur,  mit  Schnee  von  gleicher  Tem- 
peratur vermischt,  kann,  wenn  die  Menge  des  Schnees 
grösser  ist,  als  der  Alkohol  zu  schmelzen  vermag,  ein  Sin- 
ken der  Temperatur  bis  zu  — ■ 37*^  bewirken.  Spiritus  von 
0,86  specifischem  Gewicht  und  -{-  16^  Temperatur,  mit  Schnee 
von  0^  vermischt,  wird  bis  — 10'^  abgekühlt.  Beim  Vermi- 
schen des  Alkohols  mit  W asser  entsteht  eine  Zusammenzie- 
hung, die  in  beständigem  Verhältniss  zunimmt,  in  dem 
Maasse,  als  man  mehr  Wasser  zusetzt,  bis  dass  das  Ge- 
mische aus  1 At.  Alkohol  und  3 At.  Wasser,  d.  h.  dem  Ge- 
wichte nach  aus  100  Th.  Alkohol  und  116,23  Th.  Wasser 
besteht.  100  Volumtheüe  dieses  Gemisches  enthalten,  bei 
— 53,939  Volumtheüe  wasserfreien  Alkohols  und 
49,836  Volumtheile  Wassers,  die  sich  um  3,775  Volumtheile 
zusammengezogen  haben,  d.  h.  von  103,775  zu  100  Theilen» 
Sein  specifisciies  Gewicht  ist  bei  -}-  15^  = 0,927.  Nach 
den  directen  Versuchen  von  Budberg  fällt  das  Maximum 
der  Zusammenziehung  zwischen  53,9  und  51,00.  Von  diesem 
Punkt  au  wird  die  durch  neue  Zusätze  von  Wasser  entste- 
hende Zusammenziehung  immer  geringer,  bis  dass  sie,  beim 
Vermischen  von  Branntwein  von  einem  gewissen  Wasser- 
gehalt mit  mehr  Wasser,  zuletzt  in  eine  scheinbare  Ausdeh- 
nung übergeht.  Thillaye  fand,  dass  wenn  man  einen  sehr 
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wasserhaltigen  Alkohol  ^ z.  B,  von  0,954  specifischem  Ge- 
wicht bei  -j-  5 einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 

mischt, sein  specifisches  Gewicht  0,9768  wird.  Setzt  man 
voraus,  dass  Spiritus  und  zugesetztes  Wasser  ihr  Volum 
nicht  verändern,  so  müsste  das  specifische  Gewicht  des  Ge- 
misches 0,9772  werden.  Da  nun  aber  das  specifische  Ge- 
wicht geringer  ausfällt,  so  hat  sich  folglich  das  Gemische 
um  0,0004  ausgedehnt.  Eben  so  fand  Thillaye,  dass  bei 
der  Vermischung  von  3 Volumtheilen  Spiritus  von  0,954  mit 
7 Th.  Wassers,  das  specifische  Gewicht  0,9850,  statt  0,9863 
wurde,  daher  sich  also  das  Volum  des  Gemisches  um 
0,0013  ausgedehnt  hatte;  und  als  2 Th.  von  demselben  Spi- 
ritus mit  8 Th.  Wassers  vermischt  wurden , so  dehnte  sich 
das  Gemische  um  0,0014  aus.  In  diesen  Fällen  entwickelt 
sich  dessen  ungeachtet  Wärme;  die  Temperatur  des  Gemi- 
sches erhöht  sich  um  einige  Grade,  und  vor  der  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  muss  man  erst  seine  Ab- 
kühlung abwarten.  Ich  sagte,  dass  diese  Ausdehnung  nur 
scheinbar  sei;  denn  sie  beruht  auf  einer  Verminderung  der 
Zusammenziehung,  die  zuvor  bei  der  Concentration,  w^elche 
die  Flüssigkeit  hatte,  stand  fand.  Fängt  man  damit  an, 
aus  wasserfreiem  Alkohol  und  Wasser  einen  Spiritus  von 
z.  B.  0,985  zu  mischen,  so  findet  man,  dass  die  Flüssigkeit 
nachher  ein  um  0,007  geringeres  Volum  als  vor  der  Vermi- 
schung einnimmt.  Folgende  Aufstellung  zeigt  die  Zusam- 
menziehung  für  jeden  5ten  Procent-Grad  vom  Alkoholgehalt 
der  Flüssigkeit  nach  Volumen; 


Alkoholgehalt 
in  Procenten 
vom  Volum. 

Zusammen- 
ziehung in  Proc. 

vom  Volum 
der  Flüssigkeit. 
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Bei  dieser  Aufstellung  findet  man , dass  gleich  grosse 
Zusammenziehung  statt  findet,  wenn  ungleiche  Mengen  von 
Alkohol  und  AVasser  mit  einander  vermischt  werden,  z.  B. 
von  3,44  Proc. , sowohl  wenn  das  Gemische  70,  als  auch 
wenn  es  40  Proc.  Alkohol  enthält.  Dies  ist  ein  Umstand, 
der  immer  eintreffen  muss,  wenn  eine  Wasser- Verbindung 
mit  dem  Wasser  - Gehalt  bis  zu  einem  gewissen  Grad  an 
specifischem  Gewicht  zunimmt  und  dann  mit  Wasser  ver- 
mischt werden  kann , so  dass  sich  das  spec.  Gewicht  ver- 
mindert. Man  muss  daher  alle  die  spec.  Gewichte  wieder 
bekommen , die  man  vor  Erreichung  des  Maximums  hatte. 
Diese  Umstände  machen  die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts 
in  einer  Flüssigkeit  aus  ihrem  specifischen  Gewicht  bedeu- 
tend verwickelter,  als  es  sonst  der  Fall  sein  würde.  Ich 
werde  am  Schluss  des  Capitels  vom  Alkohol  die  Prüfung  des 
Branntweins  durch  das  spec.  Gewicht  ausführlicher  angeben, 
und  daher  hier  alles  Uebrige,  das  ungleiche  spec.  Gewicht 
des  wasserhaltigen  Alkohols  betreffende,  Vorbeigehen. 

Die  Verwandtschaft  des  Alkohols  zum  Wasser  ist  so  , 
gross,  dass  er,  in  Berührung  mit  der  Luft,  Wassergas  aus 
derselben  condensirt  und  an  spec.  Gewicht  zunimmt,  so  dass 
wasserfreier  Alkohol  gut  verwahrt  werden  muss,  wenn  er 
nicht  das  Wasser  der  in  dem  Gefässe  befindlichen  Luft  an- 
zieheu  soll.  Von  Yelin  will  sogar  beobachtet  haben,  dass 
Alkohol,  während  5 Minuten  langen  Kochens  in  einem  un- 
bedeckten Platintiegel,  so  viel  Wasser  absorbirte,  dass  der 
nachher  im  Tiegel  zurückbleibende  Theil  ein  specifisches  Ge- 
wicht hatte,  welches  UA  Proc.  Wasser  entsprach. 

Wird  Alkohol  mit  Wasser  vermischt,  so  vermindert  s?*ch, 
mit  seinem,  specifischen  Gewicht  und  dem  Grade  seiner 
Ausdehnung  durch  Erwärmung , auch  seine  Flüssigkeit. 
Tr  all  es  fand,  dass  ein  geringer  Wassergehalt  den  Koch- 
punkt nicht  erhöht,  und  SÖmmering  hat  gezeigt,  dass  Al- 
kohol von  2 bis  3 Proc.  AVassergehalt  selbst  etwas  flüchti- 
ger ist,  als  wasserfreier.  Dagegen  ist  Alkohol  von  94  Proc., 
von  0,82  spec.  Gewicht  bei  -|-  15^,  eben  so  flüchtig,  wie 
der  wasserfreie,  und  wird  ein  Alkohol  von  0,8  spec.  Ge- 
wicht destillirt,  so  ist  der  zuerst  übergehende  Theil  am  was- 
serhaltigsten, und  durch  die  Destillation  wird  der  Alkohol 
cojQcentrirt  5 so  dass  der  zuletzt  übergehende  wasserfrei  ist. 
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Wird  Alkohol,  der  mit  mehr  als  6 Proc.  Wasser  vermischt 
ist,  destillirt,  so  ist  der  übergehende  Theil  immer  alkoholhalti- 
ger, als  der,  welcher  im  Destillationsgefäss  zurück  bleibt.  Die 
Temperatur,  wobei  die  Flüssigkeit  kocht,  ist  in  beständigem 
Steigen  und  hat  man  in  das  Destillationsgefäss  ein  Thermo- 
meter gesenkt,  so  lässt  sich  auf  diese  W^eise  bestimmen,  in 
welchem  Grade  der  zurückbleibende  Alkohol  in  der  kochen- 
den Flüssigkeit  abnimint. 

Grün  in  g hat  einen  Versuch  gemacht,  diesen  Umstand 
zu  practischem  Behuf  zu  benutzen,  und  hat  folgende  Tabelle 
ausgearbeitet,  auf  welcher  die  erste  Columne  die  Temperatur, 
die  zweite  den  Alkoholgehalt  in  der  kochenden  Flüssigkeit, 
und  die  dritte  den  Alkoholgehalt  im  Dampfe,  oder  in  der  sich 
condensirenden  Flüssigkeit  bedeuten. 
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Diese  Alkoholgehalte  bedeuten  Procento  vom  Volum  der 
Flüssigkeit  bei  -j-  15^,55.  Es  ist  klar,  dass  von  diesen  An- 
gaben eine  strenge  Genauigkeit  nicht  verlangt  werden  kann, 
besonders  in  Bezug  des  Alkoholgehalts  im  Destillate,  weil 
dieses,  um  geprüft  werden  zu  können,  eine  gewisse  Menge 
ausmachen  muss , wovon  doch  die  zuerst  condensirte  Portion 
einen  anderen  Alkoholgehalt  hatte,  als  die  zuletzt  gesam- 
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Hielte^  so  dass  also  der  Alkoholgehalt  um  so  grösser  aus« 
fällt,  je  grösser  die  Probe  genommen  wird. 

Der  Alkohol  kommt  im  Handel  in  vier  bestimmten,  ver- 
schiedenen Zuständen  vor,  nämlich  I)  als  die  so  allgemeine 
Handelswaare  der  Branntwein,  dessen  Gehalt  an  wasser« 
freiem  Alkohol,  nach  einer  früheren  Verordnung  in  Schw'e- 
den,  49 'A  Proc.  vom  Volum  des  Branntweins  betragen  musste, 
und  der  bei  -|-  20®  ein  spec.  Gewicht  von  0,9325  hatte  oder 
sogenannter  Ogradiger  Branntwein  war.  Spätere  Verordnun- 
gen set'^en  gerade  49  Procent  Alkohol  und  ein  spec.  Gewicht 
von  0,9367  bei  -j-  15®  fest.  2)  Der  Spiritus  vini  recti- 
ficatus  der  Pharmaceuten , welcher  64  Proceut  enthält  und 
bei  -j«  10®  ein  spec.  Gewicht  von  0,9048  hat.  3)  Der  Spi- 
ritus vini  rectificatissimus  der  Pharmaceuten,  welcher 
89 ‘A  Procent  Alkohol  enthält  und  bei  -j-  20®  = 0,833  und 
bei  -f-  15®  =:  0,8359  spec.  Gewicht  hat.  4)  Absoluter 
Alkohol,  in  der  Pharmacopöe  die  Benennung  für  den  was- 
serfreien Alkohol.  — Ausserdem  wird  unter  dem  Namen 
Spiritus  wasserhaltiger  Alkohol  von  verschiedenem  Gehalt 
verkauft,  dessen  Alkoholgehalt  zwischen  65  und  85  Procent 
wechselt,  und  dessen  eigentlicher  Werth  durch  Prüfung  aus- 
gemittelt werden  muss. 

Das  Verhalten  des  Alkohols  zu  andern  Körpern  ist  oft 
verschieden,  je  nach  seinem  ungleichen  Wassergehalt;  aber 
im  Allgemeinen  beschränkt  sich  diese  Verschiedenheit  darauf, 
dass  das  Wasser  die  eigenthümlichen  Wirkungen  des  Alko- 
hols in  dem  Maasse  seiner  Verdünnung  verhindert  oder  ver- 
mindert. 

Alkohol  löst  Schwefel  auf-  Die  im  Kochen  gesät- 
tigte Auflösung  setzt  beim  Erkalten  den  Schwefel  in  kleinen, 
körnigen,  glänzenden,  fast  farblosen  Krystallen  ab.  Von 
Wasser  wdrd  die  Auflösung  getrübt.  Sie  hat  einen  eigenen, 
unangenehmen,  hepatischen  Geruch.  Wird  diese  Auflösung 
so  bewerkstelligt,  dass  Alkohol  und  Schwefel  in  Dampfform 
mit  einander  in  Berührung  kommen,  indem  man  z.  B.  in  ei- 
nem Kolben  mit  Helm,  worin  Schwefel  subiimirt,  ein  Gefäss 
mit  Alkohol  aufhängt , so  condensirt  sich  im  Helme  eine 
rothgelbe  Auflösung,  welche  deutlich  einen  durch  Zersetzung 
des  Alkohols  neugebildeten  Schwefelwasserstoff  enthält,  und 
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welche,  wie  eine  Schwefelwasserstoff  - Auflösung , Metall- 
salze fällt. 

Alkohol  löst  auch  Phosphor  auf.  Nach  Büchner  be- 
darf der  Phosphor  320  Th.  kalten  und  240  Th.  kochenden 
Alkohols  zur  Auflösung,  aus  welcher  letzteren  sich  Va  vom 
Phosphor  beim  Erkalten  ausscheidet.  Diese  gesättigte  Auf- 
lösung leuchtet  im  Dunkeln,  besonders  wenn  sie  mit  Was- 
ser vermischt  wird.  Grotthuss  fand,  dass  wenn  eine,  zur 
Hälfte  mit  einer  solchen  Phosphor- Auflösung  gefüllte  Fla- 
sche im  Dunkeln  in  ein  Gefäss  mit  -j~  warmem  Wasser 
gesetzt  wird,  die  phosphorhaltigen,  aus  der  Flasche  strö- 
menden Alkoholdämpfe,  ehe  noch  die  Auflösung  kocht,  eine 
mehrere  Zoll  hohe,  schwach  leuchtende,  aber  nicht  wär- 
mende Flamme  bilden. 

Chlorgas  wird  von  Alkohol  condensirt,  wobei  dieser 
zersetzt  und  in  mehrere  höchst  interessante  Verbindungen 
verwandelt  wird,  welche  in  einem  besondern  Artikel  von 
den  durch  Salzbilder  hervorgebrachten  Zersez- 
zungsprodukte n des  Alkohols,  wo  auch  die  Wirkung 
des  Broms  abgehandelt  wird,  beschrieben  werden  sollen. 

Jod  vvdrd  von  Alkohol  mit  brauner  Farbe  aufgelöst.  Eine 
in  der  Wärme  gesättigte  Auflösung  setzt  beim  Erkalten  Jod 
in  kleinen , glänzenden  Krystallen  ab.  Diese  Auflösung  zer- 
setzt sich  allmälig,  besonders  unter  Mitwirkung  von  Wärme; 
es  bildet  sich  Jodwasserstoffsäure,  und  zuletzt  nimmt  die 
Flüssigkeit  einen  Aethergeruch  an. 

Auf  Kohle  wirkt  Alkohol  nicht.  Dagegen  löst  er  den 
Schwefelkohlenstoff  auf,  und  wird  davon,  bei  Zumi- 
schung eines  Alkali’s , zersetzt,  wie  ich  nach  Beschreibung  i 
der  Aetherarten  noch  besonders  anführen  werde.  Von  Cy-  ' 
an  gas  löst  er  sein  23faches  Volum  auf.  Auf  Bor  und 
Kiesel  wirkt  er  nicht. 

Auf  die  Metalle  wirkt  der  Alkohol  nicht,  mit  Ausnahme 
derjenigen,  welche  bei  der  Lufttemperatur  das  Wasser  zer- 
setzen. Kalium  und  Natrium  entwickeln  damit  Wasser- 
stoffgas, es  bilden  sich  die  Hydrate  von  Kali  und  Natron, 
und  die  übrigen  Bestandtheile  des  Alkohols  treten  in  anderen 
Verhältnissen  zusammen,  wie  weiter  unten,  so  viel  man 
darüber  wxiss,  näher  angegeben  wird. 
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Kali  und  Natron  sind  in  Alkohol  löslich.  Diese  Lö- 
sungen sind  anfangs  wasserklar,  werden  aber  nach  und  nach 
? gelb  und  zuletzt  braun,  indem  man  alsdann  einen  durch 
Säuren  fällbaren,  harzartigen  Körper  darin  gebildet  findet. 
Wird  die  gefärbte  Lösung  bis  zu  einer  gewissen  Concentra- 
lion  eingedampft,  so  verkohlt  sich  der  neugebildete  Körper^ 
und  unter  einer  kohligen  Decke  findet  sich  das  Alkali-Hydrat 
[‘  klar  und  farblos  geschmolzen,  wie  wir  bereits  bei  der  Dar- 
I Stellung  von  reinem  Kalihydrat  durch  Alkohol  gesehen  haben. 
Von  den  Hydraten  von  Lithion,  Baryt-,  Strontian- 
und  Kalkerde  werden  nur  so  geringe  Spuren  aufgelöst,  dass 
wenn  der  Alkohol  richtig  wasserfrei  war,  die  Lösung  nur 
unbedeutend  auf  Alkali  reagirt.  Ammouiakgas  wird  in 
grosser  Menge  davon  absorbirt.  Die  eigentlichen  Erden 
und  Metalloxyde  sind  darin  unlöslich.  Die  Schwefel- 
Alkalieii  sind  in  Alkohol  löslich,  und  gewöhnlich  um  so» 
mehr,  je  grösser  ihr  Schwefelgehalt  ist. 

Die  Säuren  üben  auf  den  Alkohol  einen  sehr  merkwür- 
digen katalytischen  Einfluss  aus;  er  wird  dabei  in  Aether^ 
einen  den  Salzbasen  analogen  Körper  verwandelt,  der  sich 
mit  den  Säuren  sowohl  zu  neutralen  als  zu  sauren  Verbin- 
dungen vereinigen  kann , welche  besonders  und  einzeln  ab- 
gehandelt werden  sollen. 

Diejenigen  Säuren,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht  ab  ge- 
ben, wie  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Brorasäure  u.  a.,  können 
ihn  dabei  noch  auf  andere  Weise  verändern  ; Salpetersäure 
z.  B.  erzeugt  Oxalsäure,  concentrirte  Chlorsäure  und  Ueber- 
chlorsäure  erzeugen  Kohlensäure  und  Essigsäure,  Bromsäure 
bildet  Essigäther  und  Kohlensäure.  Wird  1 Th.  rauchende 
Salpetersäure  zu  10  Th.  starken  Alkohols  gemischt  und  er- 
wärmt, bis*  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  zeigen,  und  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Alkali  gesättigt,  so  wird  sie,  nach 
Rouchas’s  Versuchen,  tief  roth;  indessen  ist  die  hier  ent- 
standene rothe  Substanz  nicht  weiter  untersucht. 

Der  Alkohol  verbindet  sich  auch  mit  Salzen.  Er  löst 
nicht  allein  mehr  oder  weniger  leicht  viele  Salze  auf,  son- 
dern bildet  auch  mit  einigen  derselben  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, worin  er  die  Rolle  von  Krystallwasser  spielt. 
Zur  Darstellung  solcher  Verbindungen  muss  sowohl  der  Al- 
kohol als  das  Salz  vollkommen  wasserfrei  sein.  Verbiudun- 


142 


Alkohol. 


gen  der  Art  sind  zuerst  von  Graham  beobachtet  worden; 
er  erhielt  sie  mit  Chlorcalcium,  mit  salpetersaurer  Kalk-  und 
Talkerde j und  mit  Mangan-  und  mit  Zink- Chlorür.  Diese 
Versuche  sind  noch  nicht  wiederholt  worden. 

Der  Alkohol  ist  nächst  dem  Wasser  das  am  allgemein- 
sten angewendete  Auflösungsmittei.  Sein  Vermögen,  Gase 
aufzunehmen,  habe  ich  schon  bei  Abhandlung  der  Gasab- 
sorption der  Flüssigkeiten  im  ersten  Theile  angeführt.  Sein 
Vermögen,  feste  Körper  aufzulösen,  interessirt  weniger  bei 
der  Beschreibung  des  Alkohols,  als  bei  Abhandlung  der  darin 
auflöslichen  Körper.  Ich  habe  daher,  soweit  dies  mit  einiger 
Sicherheit  bekannt  war,  bei  allen  Körpern  ihre  Auflöslichkeit 
in  Alkohol  angegeben,  weshalb  es  zwecklos  sein  würde, 
dies  hier  zu  wiederholen. 

Die  erste  Analyse  des  Alkohols,  welche  ein  einigerma- 
sen  gutes  Resultat  gab,  wurde  von  Th.  de  Saussure  an- 
gestellt, der  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss  zog,  dass 
man  ihn  als  eine  Verbindung  von  61,16  Kohlenwasserstoff, 
von  gleicher  Zusammensetzung  mit  dem  ölbildenden  Gas, 
und  38,84  Wasser  betrachten  könne,  was  in  Volumen  3Vol. 
ölbildendes  Gas  und  2 Vol.  Wassergas  ausmacht.  Gay- 
Lussac  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  in 
Gasform  und  berechnete  danach  seine  Zusammensetzung  zu 
1 Vol.  ölbildendem  Gas  und  1 Vol.  Wassergas,  condensirt 
von  2 Vol.  zu  1 Volumen,  woraus  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,6006  folgt,  was  so  nahe  wie  möglich  mit  dem  durch 
den  Versuch  gefundenen,  1,6133,  übereinstimmt.  Dieses  aus 
der  Speculation  abgeleitete  Resultat  ist  nachher  durch  die 
mit  übereinstimmenden  Resultaten  angestellten  Analysen  von 
Duflos,  Dumas  und  Boullay,  u.  A.  vollkommen  bestätigt 
worden,  so  dass  man  seine  procentische  Zusammensetzung 
als  mit  Sicherheit  bekannt  ansehen  kann.  Er  besteht  aus: 

Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  2 oder  4 52,650 

Wasserstoff  6 — 12  12,896 

Sauerstoff  1 — 2 34,454. 

Wiewohl  der  Alkohol  mit  mehreren  Körpern  Verbindun- 
gen eingeht,  so  ist  doch  keine  der  bis  jetzt  bekannten  von 
der  Beschaffeilheit,  dass  man  mit  Sicherheit  schliessen  könnte, 
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ob  sein  Atomgewicht  nach  den  ersten  der  obigen  Atomzahleii 
^90,314,  oder  ob  es  nach  den  letzteren  580,7^8  ist.  Es  ist 
möglich,  dass  er,  gleich  dem  Ammoniak,  vorzugsweise  zu 
Doppelalomen  Verbindungen  eingehe,  dem  gemäs  dann  seine 
Verbindungscapacität  dem  doppelten  Atomgewicht  entspre- 
chen würde.  Wird  sein  Atomgewicht  aus  der  Verbindung 
mit  Wasser,  welche  die  höchste  Dichtigkeit  hat,  berechnet, 
so  nimmt  darin  1 Atom  Alkohol,  = C^IPO  angenommen, 
3 Atome  Wasser  auf,  und  dieses  Verhältniss  stimmt  voll- 
kommen mit  dem  bekannten  Verhalten  der  Essigsäure  über- 
ein. Nimmt  man  dagegen  die  Zusammensetzung  des  Alko- 
hols zu  an,  so  besteht  diese  Verbindung  aus 

1 Atom  Alkohol  und  6 Atomen  Wasser,  welche  Anzahl  von 
Wasseratomen  schon  durch  ihre  Grösse  weniger  wahrschein- 
lich ist. 

Betrachten  wir  die  Bestandtheile  des  Alkohols  in  Gas- 
form, so  finden  wir,  dass  er  besteht  aus: 

2 Volumen  Kohlengas  = 1,6858 

6 Volumen  Wasserstoffgas  = 0,4128 

1 Volumen  Sauerstoffgas  = 1,1026 

2 Vol.  Alkoholgas  = 3,2012  = i,G006^  das  Ge- 

2 wicht  von  1 Vol. 

Alkohol. 

Daraus  folgt  also,  dass  diese  9 Volumen  sich  zu  2 con- 
densirt  haben,  wovon  das  eine  Sauerstoffgas  ist.  Es  ist 
möglich,  dass  das  andere  1 Volumen  von  einem  Radical  = 
ist , allein  eben  so  möglich  ist  es , dass  das  Radical 

2 Volumen  ausmacht,  welches  sich  mit  1 Vol.  Sauerstoff 

von  3 Vol.  zu  2 condensirt  hat.  Letzteres  ist  sogar  das 
Wahrscheinlichste , wenn  der  Alkohol  so  zusammengesetzt 
ist,  dass  er  als  das  Oxyd  eines  Radicals  betrachtet 

werden  kann,  in  welchem  Falle  die  rationelle  Formel  für 
seine  Zusammensetzung  2 CH^  + 0 wäre. 

Dies  ist  indessen  nicht  die  allgemeine  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  des  Alkohols.  Man  betrachtet  ihn  als  eine 


Das  Volum  des  gasförmigen  Kohlenstoffs,  daraus  berechnet,  dass  1 
Vol.  Kohlenoxydgas  aus  Vs  Vol.  Sauerstoffgas  und  V^  Vol.  gasförmi- 
gen Kohlenstoff,  und  1 Vol.  Kohlensäure  aus  1 Vol.  Sauerstoffgas  und 
Va  Vol.  Kohlengas  besteht^  wiegt  0,8438. 
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Verbindung  von  1 Atom  Aether  mit  1 Atom  Wasser.  Der 
Aether,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  wir 
gleich  nachher  werden  kennen  lernen,  ist  = -f" 

Nach  dieser  Ansicht  wird  die  rationelle  Formel  für  die  Zu- 
sammensetzung des  Alkohols  0 -|-  H,  und  dann  hat 

sein  Atom  das  höhere  Gewicht  580,728.  Betrachtet  man 
seine  Bestandtheile  in  Gasform.^  so  folgt  aus  dem  spec.  Ge- 
wicht des  Aethergases,  dass  er  dann  aus  1 Vol.  Aethergas 
und  1 Vol.  Wassergas,  verbunden  zu  2 Vol.  Alkoholgas 
zusammengesetzt  ist.  Diese  Annahme  findet  in  dem  Um- 
stand, dass  bei  der  durch  das  Hydrat  einer  Basis  bewirkten 
Zersetzung  einer  neutralen  Verbindung  von  Aether  mit  einer 
Säure,  nicht  Aether,  sondern  Alkohol  abgeschieden  wird, 
eine  so  bemerkeiiswerthe  Bestätigung  und  entspricht  den 
bis  jetzt  bekannten  Zersetzungserscheinungen  so  vollkom- 
men , dass  die  ausgezeichnetsten  Chemiker  unserer  Zeit 
der  Ansicht  von  dieser  Zusammensetzungs weise  den  Vorzug 
geben.  Wir  dürfen  uns  indessen  nicht  verhehlen,  dass  ein 
anderes  Verhältniss  statt  finden  könne,  und  dass  andere  Um- 
stände nicht  gleich  gut  mit  der  letzteren  Ansicht  überein- 
stimmen. 

Ich  werde  hier  die  Gründe  anführen,  die  mich  veran- 
lassen, der  zuerst  angeführten  Ansicht  den  Vorzug  zu  geben, 
dass  nämlich  der  Alkohol  das  Oxyd  eines  eigenen  Radicals, 
und  nicht  das  Hydrat  eines,  den  Basen  ähnlichen  Körpers 
ist.  Wäre  das  letztere  wirklich  der  Fall,  so  müsste  dieses 
Wasser  durch  die  stärkere  Verwandtschaft  einer  andern  Ba- 
sis weggenoramen  werden  können.  Die  Verwandtschaft  der 
Baryterde  zum  Wasser  ist  so  gross,  dass  das  Hydrat  Weiss- 
glühhitze verträgt,  ohne  sein  Wasser  zu  verlieren;  dennoch 
besitzt  die  Baryterde  nicht  das  Vermögen,  das  Wasser  aus 
dem  Alkohol  wegzunehmen  und  den  Aether  abzuscheiden. 
Durch  keinen  der  Versuche,  die  mit  geschmolzenem  Kali- 
hydrat, mit  Baryterde,  Kalkerde  und  anderen  elektropositiven 
Oxyden  angestellt  wurden,  konnte  die  geringste  Spur  Aether 
aus  dem  Alkohol  entwickelt  werden.  Wenn  sich  eine  Basis 
mit  Wasser  zu  einem  Hydrat  verbindet,  so  ist  dies  eine 
salzartige  Verbindung,  in  welcher  das  Wasser  die  Stelle 
einer  Säure  vertritt;  allein  durch  diese  Verbindung  hat  die 
Basis  weniger  von  ihren  ursprünglichen  Charactcren  verloren, 
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als  es  durch  die  Vereinigung  mit  irgend  einem  anderen 
elektronegaliven  Körper  geschieht»  Wenn  sich  der  Aether 
mit  Säuren  zu  neutralen  Verbindungen  vereinigt , so  be- 
halten sehr  viele  von  diesen  in  dem  Grade  die  Charactere 
von  Aether,  dass  der  Ungeübteste,  welcher  die  Eigenschaf-^ 
teil  des  Aethers  kennen  gelernt  hat^  sie  für  Aetherarten  er- 
kennt; niemals  aber  würde  er  Alkohol  mit  Aether  verwech- 
seln. Das  Wasser  würde  also  in  dem  Aelherhydrat  weit 
grössere  Veränderungen  in  den  Eigenschaften  des  Aethers 
hervorbringen,  als  es  z.  B.  mit  salpetriger  Säure,  Essig- 
säure, Ameisensäure  u.  a.  der  Fall  ist,  welche  flüchtige 
Aether- Verbindungen  bilden.  Dieser  Umstand  ist  in  hohem 
Grade  unwahrscheinlich.  Alkohol  von  0,927  spec.  Gewicht, 
d.  h.  das  Aetherhydrat,  welches  durch  die  Vereinigung  mit 
Wasser  den  höchsten  Grad  von  Zusammenziehung  der  Be- 
standtheile  erlitten  hat,  würde  aus  1 Atom  Aether  und  7 
Atomen  Wasser  bestehen,  ein  relatives  Atoraverhältniss, 
welches  weder  zu  den  gewöhnlichen  gehört,  noch  in  Betreff 
der  Contra ction  der  Bestandtheile  als  wahrscheinlich  er- 
scheint. Dagegen  haben  wir  gesehen,  dass  es  ein  gewöhn- 
liches Verhältniss  ist,  wenn  man  den  Alkohol  als  Oxyd  be- 
trachtet. Wenn  sich  Kalium  und  Natrium  auf  Kosten  von 
wasserfreiem  Alkohol  oxydireil,  so  entsteht,  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung, das  iljdrat  der  Basis;  es  entwickelt 
sich  aber  keine  Spur  von  Aether,  der  doch  durch  seinen 
starken  Geruch  und  seine  Flüchtigkeit  so  leicht  erkennbar 
ist.  D ieses  Verhalten  wäre  indessen  erklärbar  durch  eine 
Vereinigung  des  Aethers  mit  wasserfreiem  Kali,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden.  Wenn,  von  einer  anderen  Seite, 
der  Aether  eine  so  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser 
hätte,  dass  sie  durch  die  der  Baryterde  zum  Wasser  nicht 
überwunden  werden  könnte,  so  müsste  diese  Verwandtschaft 
bei  der  Berührung  von  Wasser  und  Aether  wirksam  wer- 
den; allein  Aether  löst  Wasser  auf,  und  Wasser  Aether, 
und  beide  lassen  sich  wieder  durch  Destillation  öder  Ver- 
dunstung trennen,  ohne  dass  sich  eine  Spur  Alkohol  bildet. 
Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass  die  andere  Alkoholart, 
der  Holzgeist,  für  welchen  ganz  dieselben  theoretischen  An- 
sichten wie  für  jenen  gelten,  sich  mit  wasserfreier  Baryterde 
zu  einem  krystallisirteri  Körper  verbindet.  Wird  dieser  bi» 
VHL  10 
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au  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  so  wird  wieder  ein  Antheil 
unveränderten  Holzgeisies  abgeschieden,  ohne  dass  sich  Aether 
und  Barythydrat  bilden;  und  wird  die  übrige  Barytverbin- 
dung noch  stärker  erhitzt,  so  entstehen  empyreumatischo 
Producte,  Kohle  und  kohlensaure  Baryterde.  Es  ist  klar, 
dass  alle  diese  nun  angeführten  Umstände,  nach  der  Ansicht, 
dass  der  Alkohol  das  Hydrat  des  Aethers  sei,  ganz  uner- 
klärlich sind , während  sie  dagegen  mit  der  Ansicht , dass 
er  das  Oxyd  eines  eignen  Radicals  sei , sehr  gut  überein- 
stimmen. 

Die  Erzeugung  des  Alkohols  aus  den  Zuckerarten  durch 
Gährung  ist  nun,  nachdem  wir  die  Zusammensetzung  des 
ersteren  kennen  gelernt  haben,  leicht  zu  erklären.  * Atom 
wasserfreier  Rohrzucker  und  2 Atome  Wasser  bilden  4 At. 
Kohlensäure  und  4 At.  Alkohol,  wie  folgende  Vergleichung 
zeigt: 

1 At.  Rohrzucker  = 12C  20 H -f-  lOO 

2 At.  Wasser  = 4 H -j-  2 O 

12  C — 24  H —j—  12  0. 

4 At.  Kohlensäure  = 4 C -f“  ® ^ 

4 At.  Alkohol  = 

12  C + 24  H + 12  O. 

1 Atom  Traubenzucker,  welcher,  nach  Brunner,  aus 
12  C H 4“  ISO  besteht,  zerfällt  gerade  auf  in  4 Ah 

Kohlensäure  und  4 At.  Alkohol. 

Es  ist  hieraus  deutlich  cinzusehen,  warum  der  Manna- 
zucker , der  aus  + besteht,  nicht  in  2 At. 

Alkohol  und  2 At.  Kohlensäure  zerlegt  wird,  denn  es  müss- 
ten dabei  2 Atome  Wasserstoff  sich  entweder  entwickeln, 
oder  eine  andere  Verbindung  ein£;chen.  Diese  zwei  Was- 
serstoffatome  halten  also  durch  ihre  Verwandtschaften  die 
Bestandtheile  des  Mannazuckers  gegen  den  katalytischen 
Einfluss  des  Ferments  zusammen. 

Die  Anwendung  des  Alkohols  ist  sehr  bedeutend.  Ausser 
seinem  allgemeinsten  Verbrauch  in  mit  Wasser  gemischtem 
Zustand,  als  Getränk,  wird  er  ferner  als  Brennmaterial,  zur 
Bereitung  von  Harzfirnissen,  als  Auflösungsmittel  einer  Menge 
organischer  und  unorganischer  Stoffe  theils  in  der  Pharma- 
cie , theils  in  der  Chemie,  zur  Aufbewahrung  von  thierischen 
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Stoffen,  welche  io  demselben  nieht  faulen,  weil  er  ihnen 
das  dazu  iiötlr'ge  Wasser  entzieht,  und  zu  vielem  anderen 
Behuf  aiigeweiidet. 

lieber  Bestiinmmig  der  Alkolieloieoge  in  wasserlml*^ 
tigeiii  Alkoliol,  Spiritus  oder  liraiintweio. 

Die  Gewinnung  des  Branntweins  ist  ein  Erwerbszweig 
für  jden  Landmann  geworden,  und  der  Handel  damit  ist  sehr 
bedeutend.  Damit  die  Verkäufer  den  Preis  ihrer  Waare 
festsetzen  und  die  Käufer  wissen  können,  was  sie  bezahlen 
dürfen,  müssen  beide  die  Menge  von  Alkohol,  welcher  die 
eigentliche  Waare  im  Branntwein  ist,  auszumitteln  verste- 
hen. Dies  geschieht  nur  durch  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  des  Branntweins,  und  setzt  dann  voraus,  dass 
keine  andere  fremde  Stoffe  darin  aufgelöst  seien,  wodurch 
die  Ausmittelung  des  specifischen  Gewichts  zu  keinem  Re- 
sultat führen  würde.  Aller  Branntwein,  der  mit  flüchtigen 
Oelen , Zucker  u.  dgl.  versetzt  ist,  kann  daher  auf  diese 
Weise  nicht  geprüft  werden. 

In  dem  Vorhergehenden  führte  ich  schon  an,  dass  sich 
der  Alkohol  beim  Vermischen  mit  Wasser  in  einem  unglei- 
chen Verhällniss  bei  ungleicher  Verdünnung  zusammenzieht, 
und  dass  er,  bei  ungleicher  Verdünnung,  durch  die  Wärme 
ungleich  ausgedehnt  wird.  Daher  gelangt  man  durch  Be- 
rechnung von  dem,  was  man  vom  Alkohol  und  Wasser  für 
sich  weiss,  zu  keinem  richtigen  Resultat. 

Bis  zu  Ende  des  Jahres  182?  bediente  man  sich  in 
Schweden  der  Branntweinprobe  von  Wilcke.  Mit  dem  er^ 
steil  Januar  1828  hat  die  schwedische  Regierung,  auf  Gut- 
befinden der  Akademie  der  Wissenschaften,  die  Prüfung  des 
Branntweins  nach  einer  bequemeren  und  sicherem,  in  Preus- 
sen  und  Frankreich  schon  eingeführten,  Methode  festgesetzt, 
wodurch  der  Gehalt  des  Branntweins  an  wasserfreiem  Al- 
kohol sogleich  in  Procent  ausgemittelt  wird,  und  wobei  man 
nur  die  Temperatur  des  Branntweins  zu  bestimmen  hat,  ohne 
nöthig  zu  haben,  ihn  bis  zu  einer  gewissen  Normaltempera- 
lur  zu  erwärmen  oder  zu  erkälten. 

Da  im  Handel  der  Branntwein  gemessen  und  nicht  ge- 
wogen wird,  so  hat  man  es  am  vortheiihaftesten  gefunden, 
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die  Probe  dem  Volum  und  nicht  dem  Gewicht  nach  festEU« 
setzen,  wiewohl  letzteres  viel  genauer  werden  kann  und 
nicht  den  durch  die  Temperatur  veranlassten  Veränderlich- 
keiten unterworfen  ist;  dagegen  aber  ist  das  Wägen  des 
Branntweins  im  Handel  so  unbequem,  dass  die  grössere 
Genauigkeit  der  Probe  bei  Seite  gesetzt  werden  muss. 

Bei  jeder  Probe  nach  Volum  muss  das  Volum  des  Al- 
kohols zu  einem  gewissen  Wärmegrad  bestimmt  werden,  der 
für  Schweden  -)-  20®  war.  In  England  ist  er  60®  Fahr., 
= 15®, 55  Celsius.  In  Preussen  hat  man  dieselbe  Tempe- 
ratur angenommen,  und  in  Frankreich  -f-  15®.  Da  dies  un- 
gefähr die  Mitteltemperatur  ist,  bei  der  Branntwein  gewöhn- 
lich gemessen  und  geprüft  wird,  und  da  sie  zugleich  für 
Schweden  anwendbar  macht,  was  von  Gay-Lussac  für 
Frankreich  ausgearbeitet  wurde  und  was  gewiss  das  Voll- 
ständigste und  Bequemste  zum  allgemeinen  Gebrauch  ist, 
was  man  bis  jetzt  in  diesem  Fache  hat,  so  hat  die  Regie- 
rung auch  für  Schweden  zu  -f“  ^^6  Temperatur  festge- 

setzt, bei  welcher  bei  der  Prüfung  des  Branntweins  das  Vo- 
lum des  Alkohols  bestimmt  werden  soll.  ' 

In  Frankreich  bedienten  sich  die  Gelehrten  des  Aräome- 
ters von  Beaume,  die  Regierung  dagegen  gebrauchte  die 
noch  ältere  Probe  von  Cartier,  welches  Instrument  unge- 
fähr nach  demselben  Princip  wie  das  von  Beaume  graduirt 
war  und  im  destillirten  Wasser  10  Gr.,  und  28®  bei  78  Proc. 
Alkoholgehalt  zeigte.  Alle  Grade  waren  gleich  gross  und 
machten  Vis  vom  Abstande  zwischen  jenen  beiden  Pun-kten 
aus,  zeigten  also  um  so  weniger  die  Vermehrung  des  Alko- 
holgehalts an,  je  höher  die  Grade  stiegen. 

Seit  1730  bediente  man  sich  in  England  zur  Branntwein- 
prüfung eines  Aräometers,  welches  Clarke’s  Hydrometer 
genannt  wurde.  Clarke  hatte  dasselbe  von  Messing  con- 
struirt  und  mit  abnehmbaren  Gewichten  versehen,  um  den 
kleinen  Stiel  zwischen  der  oberen  und  unteren  Kugel  herab- 
zudrücken, welche  Gewichte  den  Temperatur-Veränderungen 
entsprachen.  Man  hatte  festgesetzt,  dass  Branntwein  von  0,916, 
bei  -|-  60®  Fahr.,  seine  richtige  Stärke  als  Handelswaare 
liätte , und  dies  wurde  Probespiritus  genannt.  Man  unter- 
suchte dann  zuerst  die  Temperatur  der  Flüssigkeit , hing 
tlann  dem  Instrument  das  Gewicht  an,  welches  mit  dem 
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beobachteten  Thermoinetergrad  bezeichnet  war,  und  senkte 
dasselbe  ein,  welches  dann  iin  Probespiritiis  bis  zu  einem 
gewissen  Hauptzeichen  am  Stiele  sank.  Ueber  und  unter 
diesem  Zeichen  war  dieser  graduirt,  und  die  Grade  darüber 
wurden  Ober-,  und  die  darunter  Unter-Probe  genannt , nach 
welchem  nun  der  Werth  des  Branntweins  bestimmt  wurde. 
Diese  Grade  zeigten  an,  wie  viel  Wasser  der  oberen 
Probe  zugelegt , oder  wie  viel  von  der  unteren  abgezogen 
werden  musste,  um  sie  als  Probespiritiis  zu  haben.  Die- 
ser Bestimmung  mangelte  indessen  die  erforderliche  Zuver- 
lässigkeit, und  das  Parlament  beschloss  daher  eine  Revision 
dieses  Gegenstandes.  Sir  Charles  Blagden  unterzog  sich, 
in  Verbindung  mit  Gilpin,  dieser  Arbeit,  und  ihre  ersten 
A^ersuche  wurden  1790  publicirt.  Man  bemerkte  darin  meh- 
rere Quellen  zu  Fehlern,  die  hätten  vermieden  werden  kön- 
nen, und  die  A^ersuche  wurden  daher  noch  einmal  mit  Beob- 
achtung aller  der  als  nothwendig  erachteten  A^orsichismass- 
regeln  wiederholt.  Auch  diese  iieihe  von  A^ersuchen  wurde, 
noch  ehe  sie  herauskam,  strenge  getadelt,  und  Gilpin  hatte 
den  rühmlichen  Eifer,  diese  A'ersuche  zum  dritten  Mal  zu 
wiederholeiU'^) ; sie  wurden  von  ihm  in  102  Tabellen  in  den 
Philosophical  Transaclions  für  1794  bekannt  gemacht,  und 
sie  sind  die  Basis  von  Allem , was  man  seitdem  für  eine 
richtige  Branntweinprüfung  hinzugefügt  hat.  Gilpin  be- 
stimmte das  specifische  Gewicht  der  Alkoholmischungeii, 
nachdem  er  abgewogene  Quantitäten  von  AVasser  mit  abge- 
wogenen Quantitäten  von  Alkohol  von  0,825  vermischt  hatte, 
bei  -f-  60^  Fahr.  40  solcher  Mischungen  wurden  für  jede 


Als  einen  Beweis  ^ Avie  sebAver  es  isl  ^ in  solcbeu  Fälieu  alle  Anlässe 
zu  Fehlern  vorauszuseheji^  möge  bemerkt  Averden^  dass^  als /jJ  il p i ii 
bei  der  dritten  Wiederbolutig  seiner  Versuche  alles  beobachtete ^ Avas 
er  theils  selbst,  Iheils  Andere  bei  seinen  ersten  bemerkt  batten,  er 
keine  Rücksicht  auf  die  Ouantität  Luft  nahm,  AA^elche  von  den  gewo- 
genen Flüssigkeiten  verdrängt  Avird,  und  AA^elche,  bei  dem  von  ihm 
angeAvendeten , empfindliche«!  Wägungsapparat,  selbst  nach  verschie- 
denem Barometerstand,  bemerklichen  Einfluss  haben  konnte,  obgleich 
man  zugeben  muss,  dass  dieser  Einfluss  von  keiner  Bedeutung  bei 
Versuchen  für  praclisthe  EndzAA'^ccke  ist,  da  er  das  spec.  (jeAAidit 
kaum  mehr  als  um  0,0001  ändert,  Avenn  mau  dasselbe  auf  den  luft- 
leeren Raum  reducirt. 
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Temperatur  abgewogen,  und  eine  solche  Reihe  wurde  für  je- 
den 5ten  Grad  auf  Fahrenheit’s  Skale  von  -f-  30^  bis  100^ 
(d.  h.  von  — 1*^,1!  bis  37^,8  Celsius)  bestimmt,  und  bestand 
aus  nicht  weniger  als  600  Wägungs-Resultaten. 

Bedeutende  Verbesserungen  wurden  darauf  von  Atkin 
und  Syke  mit  den  in  England  gebräuchlichen  Branntwein- 
proben gemacht,  da  sich  aber  dieselben  nur  auf  den  Probe- 
spiritus der  Engländer  beziehen  und  überdiess  von  solcher 
Art  sind,  dass  ihre  Beschreibung  verwickelt  werden  würde, 
so  übergehe  ich  sie. 

In  Preussen  hatte  Richter  Branntweinwagen  zu  ver- 
fertigen angefaiigen,  wodurch  das  spec.  Gewicht  der  Flüs- 
sigkeit bestimmt  wurde,  welches  man  alsdann  mit  einer  Ta- 
belle verglich , die  anzeigte , wie  viel  Procent  Alkohol  die 
Flüssigkeit  dem  Gewicht  nach  enthielt.  Da  dies  aber  wie- 
derum bei  einer  allgemeineren  Anwendung  in:  Handel  und  in 
Beziehung  auf  die  Abgaben,  w o nach  Maass  bestimmt  wurde, 
eine  Rechnung  erforderlich  machte,  so  Hess  die  Regierung 
von  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  die  Princi- 
pien  für  eine  sichere  und  bequeme  Probe  aufsuchen,  und  die 
Ausarbeitung  wurde  von  Tr  all  es  unternommen.  Er  legte 
Gilpin’s  Resultate  seinen  Bestimmungen  zu  Grunde,  und 
verwandelte  den  procentischen  Gehalt  dem  Gewicht  nach 
in  den  procentischen  Gehalt  dem  Volum  nach,  für  einen  Al- 
kohol, der  bei  + 60®  Fahrh. , verglichen  mit  Wasser  von 
derselben  Temperatur,  0,7946  spec.  Gewicht,  oder  0,7939 
spec.  Gewicht  hatte,  wenn  der  Alkohol  von  -j-  60®  mit  Was- 
ser in  seinem  Maximum  von  Dichtigkeit  verglichen  wurde. 
Gilpin’s  Alkohol  von  0,825  musste  dann  dem  Gewicht  nach 
aus  0,892  Alkohol  und  0,108  Wasser  bestehen,  oder  92,6 
Proc.  von  seinem  Volum  wasserfreien  Alkohol  enthalten. 
Folgende  von  Tralles  berechnete  Tabellen  setzen  das  Was- 
ser immer  im  Maximum  von  Dichtigkeit  voraus,  verglichen 
mit  der  Spirituosen  Flüssigkeit  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  Alkoholgehalt  in  Procent 
vom  Volum  der  Flüssigkeit  au,  welches  den  in  der  zweiten 
Columne  angegebenen  specifischen  Gewichten  entspricht,  be- 
stimmt bei  der  für  diese  Berechnungen  angenommenen  Nor- 
maltemperatur von  4“  60®  Fahrenh.  oder  -|-  15^,55  Gels. 
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Tab.  1. 


AlkoJiol  in 

Procent,  dem 

Volum  nach 

ir^  s-  ^ 03 

*^11  C5  ^ 

2-  1 I o Jq’ 

Unterschiede 

zwischen  den 

spec.  Gew. 

Alkohol  in 

Procent,  dem 

Volum  nach. 

^ ü*  ^ M . 

i;'  S-  , *=3  n 

2-11  ^ 

Unterschiede 
Zwischen  den 
spec.  Gew. 

0 

0,9991 

40 

0,9510 

16 

1 

9976 

15 

41 

9494 

16 

2 

9961 

15 

42 

9478 

16 

3 

9947 

14 

43 

9461 

17 

4 

9933 

14 

44 

9444 

17 

5 

9919 

14 

45 

9427 

17 

6 

9906 

13 

46 

9409 

18 

7 

9893 

13 

47 

9391 

18 

8 

9881 

12 

48 

9373 

18 

9 

9869 

12 

49 

9354 

19 

10 

9857 

12 

50 

9335 

19 

It 

9845 

12 

51 

9315 

20 

12 

9834 

11 

52 

9295 

20 

13 

9823 

11 

53 

9275 

20 

14 

9812 

11 

54 

9254 

21 

15 

9802 

10 

55 

9234 

20 

16 

9791 

11 

56 

9213 

21 

17 

9781 

10 

57 

9192 

22 

18 

9771 

10 

58 

9170 

22 

19 

9761 

10 

59 

9148 

22 

20 

9751 

10 

60 

9126 

22 

21 

9741 

10 

61 

9104 

22 

22 

9731 

10 

62 

9082 

22 

23 

9720 

11 

63 

9059 

23 

24 

9710 

10 

64 

9036 

23 

25 

9700 

10 

65 

9013 

23 

26 

9689 

11 

66 

8989 

24 

27 

9679 

10 

67 

8965 

24 

28 

9668 

11 

68 

8941 

24 

29 

9657 

11 

69 

8917 

24 

30 

9646 

11 

70 

8892 

25 

31 

9634 

12 

71 

8807 

25 

32 

9622 

12 

72 

8842 

25 

33 

9609 

13 

73 

8817 

25 

34 

9596 

13 

74 

8791 

26 

35 

9583 

13 

75 

8765 

26 

36 

9570 

13 

76 

8739 

26 

37 

9556 

14 

77 

8712 

27 

38 

9541 

15 

78 

8685 

27 

39 

9526 

15 

79 

1 8658 

27 
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?il  i.  ^ 
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.»,  © © 

Wi  E3  CT* 
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80 

0,8631 

27 

9! 

0,8299 

33 

81 

8603 

28 

92 

8265 

34 

82 

8575 

28 

93 

8230 

35 

83 

8547 

28 

94 

8194 

36 

84 

8518 

2» 

95 

8157 

37 

85 

8488 

30 

96 

8118 

39 

86 

8458 

30 

97 

8077 

41 

87 

8428 

30 

98 

8034 

43 

88 

8397 

31 

99 

7988 

46 

89 

8365 

32 

100 

7939 

49 

90 

8332 

■ 

33 

Die  dritte  Columiie  enthält  die  Unterschiede  zwischen 
den  über  einander  stehenden  specifischen  Gewichten  Mit 
dieser  ihrer  Angabe  wird  bezweckt , dass  man  den  Alko- 
holgehalt in  einer  F’'lüssigkeit  berechnen  kann,  deren  spec. 
Gewicht  bei  -(-  15^,55  zwischen  zwei  in  der  Tabelle  ange- 
gebenen Zahlen  fällt.  Wir  wollen  voraussetzen,  das  spec. 
Gewicht  der  Flüssigkeit  sei  0.9^60,  welches  einen  Gehalt 
zwischen  und  54  Proc.  Alkohol  anzeigt.  0,9275,  die 
nächste  grössere  Zahl  entspricht  53  Procent.  Werden  nun 
0,9260  davon  abgezogen , so  bleiben  15.  Der  Unterschied 
zwischen  dem  specifischen  Gewicht  von  53  und  54  Procent 
Alkohol  ist  nach  der  Tabelle  21.  Es  ist  klar,  dass  wenn 
diese  Zahl  die  Vermehrung  um  ein  Procent  anzeigt,  man 
sogleich  findet,  wie  viel  15  anzeigt,  denn  21  : 1,00  = 15:0,71; 
woraus  also  folgt,  dass  der  Branntwein  53,71  Proc.  Alkohol 
enthält.  Will  pan  aber  kein©  Decimalbrüche  brauchen , so 


Dass  diese  so  ungieichformio;  y.unehiuen,  rührt  (heils  davon  her,  dass 
die  Reihe  wirklich  unregelmässig  ist,  theils  davon,  dass  die  in  der 
Tabelle  aufgestelllen  Zahlen  nach  Art  der  Decimalbrüche  abgekürzt 
sind,  wodurch  manche  Zahlen  etwas  grösser  und  andere  etwas  kleiner 
als  die  absolut  pracisen  sind,  aber  immer  mit  Grössen,  die  auf  die 
Genauigkeit,  zu  der  man  beim  Gebrauche  der  Tabelle  kommen  kann 
jand  »u  kommen  braucht,  keinen  wesentlichen  Einfluss  haben. 
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wird  15  Zähler  von  einem  Bruch  mit  21  zum  Nenner  ^ der 
* Alkolgehalt  ist  dann  nämlich  53 ‘^/2i  Proc. 

Will  man  dagegen  das  procentische  Gewicht  des  Ajko- 
I iiols  im  Branntwein  bestimmen,  so  multiplicirt  man  das  Vo- 
I lum  des  Alkohols  mit  0,7939,  und  dann  verhält  sich  die 
' Zahl,  welche  das  spec.  Gewicht  des  Branntweins  ausdriickt, 
' zu  dem  Product  dieser  31uItiplication,  Avie  100  zu  der  ge- 
suchten  Zahl.  'In  dem  eben  angeführten  Beispiel  sind  53,71 
; X 0,7939  = 42,64,  und  0,9260  : 0,4264  = 100  : 46,  Avor- 
f aus  also  folgt,  dass  der  Branntwein  0,46  seines  Gewichts 
Alkohol  enthält,  und  Avmraus  AAuederum  folgt,  dass  0,54  oder 
I der  Rest  in  100,  Wasser  ist. 

' . t . 

Aber  bei  Messungen  der  Stärke  spirituöser  Flüssigkei- 
I teil  ist  es  oft  nicht  so  leicht,  sie  gleichförmig  durch  die 
ganze  Masse  zu  der  für  die  Tabelle  angesetzten  Normaltem- 
peratur zu  bringen  ; es  Avürde  daher  eine  grosse  Bequem- 
lichkeit sein,  für  jeden  Thermometergrad,  bei  dem  die  Probe 
gemacht  Avcrden  kann,  eine  solche  Tabelle  zu  haben,  denn 
AA’enn  die  Temperatur  unter  -j-  15’*,55  oder  60®  Fahr,  ist,  so 
hat  der  BranntAA^ein  ein  grösseres,  und  Avenn  sie  darüber  ist, 
ein  geringeres  spec.  Gewicht.  Um  diesem  abzuhelfen,  bo- 
rechnete  Tralles  die  beiden  hier  beigefügten  Tabellen,  von 
denen  die  eine  die  Avirkliche  Veränderung  des  spec.  Gewdcht» 
beim  Branntwein  für  jeden  5ten  Fahrenheit’schen  Grad  an- 
gibt, und  die  mit  der  Correctiou  für  die  AbAA^eichung  im 
Resultat  gemacht  sind,  AA’elche  durch  die  Volum  Veränderung 
des  Glases,  das  man  entweder  beim  Wägen  in  den  Brannt- 
Avein  einsenkt,  oder  ip  Avelchem  der  Branntwein  gCAVogen 
wird,  entsteht. 


I 


154 


Branntweinprobe. 


J n.  zeigt  die  durch  Wärme  entstehenden  Ver-^ 


Alk!  ibol 
in  F'roc. 
dem  Vo- 
lum nach 

Spec. 
Gewicht 
bei  -f- 
bO«  Fahr 

Zahlen  j welche  zu  dem  specifischen  Gewicht  addirt, 
das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  der  in  der 
Cülumne  angezeigten  Temperatur  aiisdrücken. 

-f-  55® 

50® 

45® 

40® 

35® 

30® 

,0 

0.9991 

4 

7 

9 

9 

9 

7 

5 

9919 

4 

7 

9 

10 

10 

9 

10 

9857 

5 

9 

12 

14 

15 

15 

15 

9802 

6 

12 

17 

21 

23 

25 

20 

9751 

8 

16 

23 

29 

35 

39 

25 

9700 

10 

21 

31 

39 

48 

56 

30 

9646 

13 

26 

39 

51 

62 

73 

35 

9583 

16 

31 

46 

61 

75 

89 

40 

9510 

18 

35 

52 

70 

87 

103 

45 

9427 

19 

39 

57 

76 

94 

112 

50 

9335 

20 

40 

60 

80 

99 

118 

55 

9234 

21 

42 

63 

84 

104 

124 

60 

9126 

22 

43 

65 

86 

107 

127 

65 

9013 

22 

45 

67 

88 

109 

130 

70 

8892 

22 

45 

68 

90 

112 

133 

75 

8765 

23 

46 

68 

91 

113 

135 

80 

8631 

23 

47 

70 

92 

115 

137 

85 

8488 

23 

47 

70 

93 

116 

139 

90 

8332 

24 

48 

71 

94 

117 

140 

Diese  Tabelle  hat  daher  nur  eine  sehr  geringe  Brauchbar- 
keit bei  der  Branntweinprüfung , aber  da  sie  die  durch  be- 
stimmte Temperaturwechsel  entstehende  positive  Volumver- 
änderung der  ungleichen  Mischungen  ausdrückt , so  hat  sie 
einen  wissenschaftlichen  Werth  5 wegen  dessen  ich  sie 
beifüge. 

Die  andere  Tabelle  dagegen  drückt  die  Veränderungen 
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Änderungen  tm  specifischen  Gewicht  des  Branntweins. 


Alkohol 
in  Proc. 
vom  Vo- 
lum. 

Spec. 
Gewicht 
bei  -{- 
eOOFahr. 

Zahlen,  welche,  von  dem  spec.  Gewicht  siibtrahirt, 
das  spec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  dem  von  der  Co- 
lumne  angezeigten  Thermometergrad  angeben. 

65® 

1 70» 

75» 

80» 

85» 

90» 

95» 

100» 

0 

0,9991 

K 

O 

11 

17 

24 

32 

40 

50 

60 

5 

9919 

5 

11 

18 

25 

33 

42 

51 

62 

10 

9857 

6 

13 

20 

29 

37 

47 

57 

68 

lo 

9802 

7 

15 

25 

34 

44 

55 

67 

79 

20 

9751 

9 

19 

30 

41 

53 

66 

79 

93 

25 

9700 

11 

24 

36 

50 

63 

78 

93 

109 

30 

9646 

14 

28 

43 

59 

75 

91 

108 

125 

35 

9583 

17 

33 

50 

68 

86 

104 

122 

141 

40 

9510 

18 

37 

56 

7o 

94 

114 

134 

154 

45 

9427 

20 

40 

60 

80 

101 

122 

143 

164 

50 

9335 

2i 

42 

63 

84 

106 

128 

150 

173 

oo 

9234 

22 

43 

65 

87 

109 

132 

155 

178 

60 

9126 

22 

44 

67 

90 

113 

136 

169 

183 

65 

9013 

22 

45 

68 

92 

115 

138 

162 

187 

70 

8892 

23 

46 

69 

93 

117 

141 

165 

190 

75 

8765 

23 

46 

70 

94 

119 

143 

167 

192 

80 

8631 

23 

47 

71 

96 

120 

144 

169 

194 

85 

8488 

24 

48 

72 

96 

121 

145 

170 

195 

90 

8332 

24 

48 

72 

97 

121 

146 

i 

171 

196 

des  specifischen  Gewichts  bei  denselben  Temperaturen  aus, 
so  wie  man  sie  unmittelbar  durch  Wägung  |in  Glas  oder 
durch  Einsenkung  von  Glas  findet.  Es  ist  hierbei  wohl 
zu  beachten,  dass  die  Tabelle  nicht  für  den  Fall  passt, 
wo  das  Wägen  durch  Einsenkung  einer  Wage  von 
Messing  oder  eines*Aräometers  von  Messing  ge- 
schieht. 
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Tab.  III.  zeigt  das  ungleiche  specifische  Gewicht  des 

immittclbare  Resultat  beim  Wägen  ver- 


Alkohol 

l’rocent. 

Temperatur. 

30*  F. 

35®  F. 

40®  F. 

45*  F. 

50*  F. 

55*  F. 

0 

9994 

9997 

9997 

9998 

9997 

9994 

5 

9924 

9926 

9926 

9926 

9925 

9922 

10 

9868 

9868 

9868 

9867 

9865 

9861 

15 

9823 

9822 

9820 

9817 

9813 

9807 

20 

9786 

9782 

9777 

9772 

9766 

9759 

25 

9752 

9745 

9737 

9729 

. 9720 

9709 

30 

9715 

9705 

9694 

9683 

9671 

9658 

35 

9668 

9655 

9641 

m27 

9612 

9598 

40 

9609 

9594 

9577 

9560 

9544 

9527 

45 

9535 

951-8 

9500 

9482 

9464 

9445 

50 

9449 

9431 

9413 

9393 

9374 

9354 

55 

9354 

9335 

9316 

9295 

9275 

9254 

60 

9249 

9230 

9210 

9189 

9168 

9147 

65 

9140 

9120 

9099 

9078 

9056 

9034 

70 

902 1 

9001 

8980 

8958 

8936 

8913 

75 

8896 

8875 

8854 

8832 

8810 

8787 

80 

8764 

8743 

8721 

86Ö9 

8676 

8653 

85 

8623 

8601 

8579 

8556 

9533 

8510 

90 

8469 

8446 

8423 

8401 

8379 

8355 

Beim  Gebrauche  dieser  Tabelle  können  zwei  leicht  zu 
machende  Rechnungen  verkommen,  a)  Die  erste  besteht 
darin,  dass,  wenn  zwar  die  beobachtete  Temperatur,  nicht 
aber  das  specifische  Gewicht,  genau  mit  einer  der  in  der 
Tabelle  angegebenen  übereinstimmt,  man  den  Alkoholgehalt 
berechnet , welcher  dem  beobachteten  specifischen  Gewicht 
entspricht.  Dies  wird  am  besten  durch  ein  Beispiel  klar. 
Angenommen,  man  habe  die  Temperatur  des  Branntweins 
zu  4-  Fahr.,  und  das  spec.  Gewicht  zu  0,8980  gefunden. 
Suchen  wir  seine  Stelle  in  der  Tabelle  unter  der  Tempera» 
tur  -|”  so  finden  wir  den  Alkoholgehalt  des  Branntweins 
höher  als  65 , aber  geringer  als  70.  Wir  ziehen  dann  das 
beobachtete  spec.  Gewicht  von  der  nächsten  grösseren  Zahl 
in  der  Tabelle,  d.  h.  der,  welche  65  Proc.  entspricht,  ab. 
Diese  Zahl  ist  0,9056,  welche,  wenn  0,8960  abgezogen  wird, 
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Branntweins  bei  ungleichen  Wärmegraden,  wie  sich  das 
mittelst  eines  Körpers  von  Glas  zeigt*}. 


Alkohol 

Procent. 

Temperatur. 

60®  F. 

65®  F. 

70®  F. 

75®  F. 

80®  F. 

85®  F. 

0 

9991 

9987 

9981 

9976 

9970 

9962 

5 

9919 

9915 

9909 

9903 

9897 

9889 

10 

9857 

9852 

9845 

9839 

9831 

9823 

15 

9802 

9796 

9788 

9779 

9771 

9761 

20 

9751 

9743 

9733 

9723 

9713 

9701 

25 

9700 

9690 

9678 

9666 

9653 

9640 

30 

9646 

9633 

9619 

9605 

9590 

9574 

35 

9583 

9567 

9551 

9535 

9518 

6500 

40 

9510 

9493 

9474 

9 156 

9438 

9419 

45 

9427 

9408 

9388 

9369 

9350 

9329 

50 

9335 

9315 

9294 

9274 

9253 

9232 

55 

9234 

9213 

9192 

9171 

9150 

9128 

60 

9126 

9105 

9083 

9061 

9039 

9016 

65 

9013 

8992 

8969 

8947 

8924 

8901 

70 

8892 

8870 

8847 

8825 

8801 

8778 

75 

8765 

8743 

8720 

8697 

8673 

8649 

80 

8631 

8609 

8585 

8562 

8538 

8514 

85 

8488 

8465 

8441 

8418 

8394 

8370 

90 

8332 

8309 

8285 

8262 

8238 

8214 

76  gibt.  Wir  nehmen  dann  den  Unterschied  im  specifischen 
Gewicht  zwischen  65-  und  70procentigem  Alkohol,  welcher 
0,9056  — 0,8936  = 120  ist.  Da  diese  120  aber  5 Procent  an- 
zeig:eii,  so  fragt  sich,  wie  viel  bedeuten  dann  76?  Die  Ant- 
wort  ist  120  : 5 = 76  : 3,89,  was  nun  das  ist,  was  der 
Branntwein  mehr  als  65  Proc.  enthält , so  dass  der  ganze 
Gehalt  68,89  Proc.  wird.  Ä}  Der  zweite  Fall  besteht  darin, 
dass  man,  wenn  die  Temperatur  zwischen  die  in  der  Tabelle 
angegebenen  Grade  fällt,  von  der  beobachteten  Temperatur 
und  dem  spec.  Gewicht  die  Alkoholprocente  berechnet.  Ein 
Beispiel  erklärt  auch  hier  besser,  als  die  blosse  Regel. 


Das  heisst  hier:  wenn  man  entweder  den  Branntwein  in  einer  Flasche 
wiegt,  oder  in  denselben  eine  Glasperle  oder  ein  Aräometer  von  Gla* 
senkt. 


158 


Branntweinprobe. 


Nehmen  wir  an,  man  habe  ~f~  Fahrenh.  Temperatur  und 
0,9360  spec.  Gewicht  gefunden.  Vergleicht  man  diese  Zah- 
len mit  den  in  der  Columne  für  -{-  und  -j-  SO'^  Fahr* 
angegebenen,  so  sieht  man  sogleich  ohne  alle  weitere  Rech- 
nung , dass  der  Gehalt  des  Branntweins  zwischen  40  und 
45  Proc.  fällt.  Es  fragt  sich  nun,  welches  würde  das  spec. 
Gewicht  von  Branntwein  von  40  und  45  Proc.  Alkoholge-* 
halt  bei  -|-  78®  sein?  Dies  wird  auf  folgende  Art  beant- 
w^ortet:  man  nimmt  den  Unterschied  der  beiden  Zahlen,  wel- 
che bei  -j-  75®  und  bei  + 80®  40  Procent  entsprechen. 
Dieser  ist  hier  0,9456  — 0,9138  — 18.  Dieser  Unterschied 
zeigt  an,  dass  das  spec.  Gewicht  durch  eine  um  5®  erhöht© 
Temperatur  um  18  vermindert  wird;  aber  ist  3®  mehr 

als  75®,  und  daraus  folgt  also,  dass  wie  5:18=3:  10,8. 
Werden  diese  10,8  von  der  Zahl  abgezogen , welche  das 
spec.  Gewicht  von  40proeentigem  Alkohol  bei  -j-  75®  aiizeigt, 
so  erhält  man  das  spec.  Gewicht  von  40procentigem  Alko- 
hol bei  +78®.  Die  Zahlen  sind  hier  0,9456  — 10,8  = 0,94452. 
Auf  gleiche  Weise  findet  man,  dass  45procentiger  Alkohol 
bei  + 78®  ein  spec.  Gew.  von  0,93576  hat;  denn  0,9369  — 
0,9350  = 19,  und  5 : 19  = 3 : 11,4,  Nachdem  wir  also 
nun  gefunden  haben,  dass  40procentiger  Alkohol  bei  + 78® 
ein  spec.  Gewicht  hat  von  0,9445  und  45procentiger  0,9358  ! 
(mit  Weglassung  der  5ten  Decimalstelle) , so  hat  man  die- 
selbe Rechnung  wie  im  ersten  Beispiel,  nämlich  das  beob- 
achtete spec.  Gewicht  von  der  grösseren  Zahl,  die  40  Proc. 
anzeigt , zu  subtrahiren , was  0,9445  — 0,9360  = 85  gibt, 
und  das  spec.  Gewicht  für  45  Proc,  von  der  für  40  Proc., 
nämlich  0,9445  — 0,9358  = 87 , aber  wie  87  : 5 = 85 : 4,9, 
welche  also,  zu  40  gelegt,  einen  Gehalt  von  44,9  Proc.  Al- 
kohol  anzeigen. 

In  den  Fällen,  wo  man  sich  zu  diesen  Bestimmungen 
eines  Aräometers  von  Messing  bedienen  würde,  kann  man  i 
folgende  Reductions- Anweisung  gebrauchen,  wobei  die  un-  » 
ter  der  Temperatur  stehenden  Zahlen  von  dem  spec.  Ge- 
wicht abgezogen,  wenn  die  Temperatur  unter  + 60®, 
und  dazu  addirt  werden,  wenn  sie  darüber  ist.  Für  +60® 
bedarf  es  natürlicherweise  keiner  Correction. 
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Pahrenh.  Grade 

W 

35 

40 

45 

V 

50 

' 

Zahl  zu  subtrah. 

— 5 

— 4 

— 3 

- 2 

— 2 

— 1. 

Fahrenh.  Grade 

65 

70 

75 

80 

85 

Zahl  zu  addiren 

+ 1 

+ 2 

+ 2 

+ 3 

+ 4 

Die  oben  aufgestellten  Tabellen  leiten  zur  Beantwortung 
der  Frage:  wieviel  Procent  Alkohol  enthält  dei* 
Branntwein  von  seinem  Volum,  wenn  es  bei  der 
Normaltemperatur  Fahr,  wäre?  Wenn  aber 

der  Branntwein  z.  B.  +80^  beim  Messen  und  bei  der  Probe 
hat,  so  wird  das  Resultat  der  Probe  nicht  Alkohol  in  Pro- 
cent von  dem  Volum,  welches  er  dann  hat,  sondern  von 
dem , welches  er  beim  Abkühlen  bis  zu  -f-  60^  bekommt. 
Wird  z.  B.  derselbe  49y4procentige  Branntwein  das  eine 
Mal  im  Keller  bei  -j-  ^0'^  Fahr.  (9^^  Cels.)  gemessen,  und 
das  andere  Mal,  wenn  er  an  einem  warmen  Sommertag  vom 
Schiff  oder  Wagen  geladen  wird  und  er  eine  Temperatur 
von  4“  (26^4^  Cels.)  hat , so  entsteht  im  letzteren  Falle 

eine  Volum  Vermehrung  von  14  Kannen  auf  1000,  und  folg- 
Jich  ein  scheinbar  grösserer  Gehalt  von  6,9  Kannen  Alkohol. 
Es  ist  deshalb  für  alle  solche  Fälle  bei  dieser  Waare  eine 
bestimmte  Normaltemperatur  noth wendig , und  nicht  allein 
für  die  Temperatur,  wobei  der  Alkoholgehalt  durch  die  Probe 
ausgemittelt,  sondern  auch  für  die  Temperatur,  wobei  das 
Volum  des  Branntweins  gemessen  werden  soll.  Da  es  nicht 
angeht,  denselben  für  das  Messen  zu  erwärmen  oder  abzu- 
kühlen, so  muss  sein  Volum  für  die  Normaltemperatur  aus 
dem  berechnet  werden  können , welches  man  durch  Messen 
bei  einer  anderen  Temperatur  für  ihn  findet.  Um  eine  sol- 
che Berechnung  zu  machen,  wollen  wir  einen  Branntwein 
von  49,25  Proc.  Alkoholgehalt  bei  -f-  60®  annehmen,  der 
eine  Temperatur  von  + 

Wir  suchen  dann  sein  spec.  Gewicht  in  Tab.  I.  auf, 
und  finden  für  49  Proc.  0,9354.  Für  die  0,25  Proc.,  welche 
der  Branntwein  darüber  hält,  bekommen  wir  das  spec.  Ge- 
wicht dadurch,  dass,  da  die  Tabelle  eine  Vermehrung  um 
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ISO 

1 Proc.  im  Alkoholgehalt  anzeigt  und  sich  das  spec.  Gewicht 
mit  19  vermindert,  so  muss  sich  verhalten  1,00:19  = 0,25 
; 4,75 , welche , von  0,9354  abgezogen  (mit  gewöhnlicher 
Abkürzung  des  Decimalbruchs),  0,9349  geben.  Dies  ist  nun 
das  specilische  Gewicht  für  -f*  60®.  Es  wdrd  zu  -)-  75® 
nach  der  Tab.  II.  auf  die  Weise  rcducirt,  dass  man  die 
Zahlen,  \velche  45  und  50  Procent  entsprechen,  aufsucht; 
der  Unterschied  zwischen  diesen  Zahlen  ist  63  — 60  = 3;, 
diese  3 entsprechen  5 Procent;  es  heisst  dann:  5 Proc.  : 3l 
= 4,25  Proc.  : 2,55.  Diese  2,55  addirt  man  nun  zu  60  li 
(oder  was  45  Procent  entspricht),  gibt  62,55  für  49,25 »i 

Tab.  IV.  zeigt  den  wirklichen  Gehalt  von  Alkohol,  beit 

Flüssigkeit  bei  dem  Thermometergradi: 


Alkohol- 

j^ehalt 

Procent. 

T e m j)  e r ä t u r. 

30*  F. 

35«  F. 

40®  F. 

45®  F. 

50®  F. 

55®  F. 

0 

9994 

9997 

9997 

9998 

9997 

9994 

5 

9924 

9926 

9926 

9926 

9925 

9922 

10 

9868 

9869 

9868 

9867 

9865 

9861 

15 

9823 

9822 

9820 

9817 

9813 

9807 

20 

9786 

9782 

9777 

6772 

9766 

9759 

25 

9753 

9746 

9738 

9729 

9720 

9709 

30 

9717 

9707 

9695 

9684 

9672 

9659 

35 

9671 

9658 

9644 

9629 

9614 

9599 

40 

9615 

9598 

9581 

9563 

9546 

9528 

45 

9544 

9525 

9506 

9486 

9467 

9447 

50 

9460 

9440 

942» 

9399 

9378 

9356 

55 

9368 

9347 

93:5 

9302 

9279 

9256 

60 

9267 

9245 

9222 

9!98 

9174 

915»  ‘ 

65 

9162 

9138 

9113 

9088 

9063 

9038 

70 

9046 

9021 

8996 

8970 

8944 

8917 

75 

8925 

8899 

8873 

8847 

882» 

8792 

80 

8798 

8771 

8744 

8716 

8688 

8659 

85 

8663 

8633 

8606 

8577 

8547 

8517 

90 

8517 

8486 

8455 

8725 

8395 

1 

; 

8363 

Proc 
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Proc.,  die  von  0,9349  abgezogen  werden,  was  (mit  gewöhn-» 
lieber  Abkürzung)  0,9276  für  das  spec.  Gewicht  von  49,25 
Proc.  Branntwein  bei  gibt.  Nun  sagt  man : wie 

sich  die  Zahl,  die  das  spec.  Gewicht  bei  -f-  75®  ausdrückt, 
sich  zu  der  Zahl  für  das  spec.  Gewicht  bei  -J-  60®  verhält, 
so  verhält  sich  die  Anzahl  der  abgemessenen  Kannen  bei 
-[-  75®  zu  der,  welche  für  + 00®  gesucht  wird;  wird  näm- 
lich die  Anzahl  der  Kannen  zu  1000  angenommen,  so  ist 
0,9349  : 0,9246  -=  1000  : 992,2.  Wenn  aber  1000  Kannen 
bei  -f-  60®  492,5  Kannen  wasserfreien  Alkohol  enthalten,  so 
können  992,2  nur  488,6  enthalten. 


+ 60®  gemessen,  in  Procent  von  dem  Volum,  welches  die 
hat,  wobei  die  Probe  gemacht  wird* 


Alkohol- 

gehalt 

Temperatur. 

Procent. 

60«  F. 

65«  F. 

70«  F. 

75«  F. 

80«  F. 

85«  F. 

0 

9901 

9987 

9981 

9976 

9970 

9962 

»v' 

Hy 

9919 

9915 

9909 

9903 

9897 

9889 

10 

9857 

9852 

9845 

9839 

9831 

9823 

15 

9802 

9796 

9788 

9779 

9771 

9761 

20 

9751 

9743 

9733 

9722 

9711 

9700 

25 

9700 

9690 

9678 

9665 

9652 

9638 

39 

9646 

9632 

9618 

9603 

9588 

9572 

■ 35 

9583 

9568 

9549 

9532 

9514 

9495 

40 

9510 

9491 

9472 

9452 

9433 

9412 

45 

9427 

9406 

9385 

9364 

9342 

9320 

50 

9335 

9313 

9290 

9267 

9244 

9221 

55 

9234 

9211 

9187 

9!63 

9139 

9114 

60 

9126 

9!  02 

9076 

9051 

9026 

9000 

65 

9013 

8988 

8962 

8936 

8909 

8882 

70 

8892 

8866 

8839 

8812 

8784 

8756 

75 

8765 

8738 

8710 

8681 

8652 

8622 

80 

8631 

8602 

8573 

8544 

8314 

8483 

85 

8488 

8458 

8427 

8396 

8365 

8333 

90 

8332 

8300 

8268 

8236 

8204 

8171 

VI !l  i t 
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Obgleich  diese  Eerecliiiimgen  eigentlich  nicht  schwer 
sind  oder  mehr  als  gewöhnliches  Rechnen  erfordern,  so  wer- 
den  sie  doch  durch  eine  andere  Tabelle  entbehrlich,  welche 
diese  Rechnungen  schon  gemacht  enthält,  und  die  also  zeigt, 
wie  viel  Proceut  vom  Volum  der  Flüssigkeit,  bei  der  Tem- 
peratur , weiche  sie  während  der  Probe  hat , Alkohol  sind, 
gemessen  bei  60°,  wodurch  also  das  Resultat  der  zuletzt 
vingeführten  iiechunng  unmittelbar  in  der  Tabelle  angege- 
ben wird. 

Die  oben  (pag,  158.)  angeführte  Reductioii  für  Messing 
auf  Glas,  gilt  auch  bei  dieser  Tabelle.  Im  Uebrigen  ge- 
braucht man  diese  Tabelle  nach  denselben,  bei  Tab.  IIL  ge- 
^fcbeneii  Vorschriften. 

Ein  anderer  Umstand  bei  Behandlung  des  Branntweins 
ist  die  Verdünnung  eines  stärkeren  Branntweins 
bis  auf  einen  bestimmten  nie drigereii  Pr ocent ge- 
il alt.  Dies  kommt  nicht  selten  vor  und  erfordert,  wenn  es 
leicht  und  sicher  bewerkstelligt  werden  soll,  eine  vorherge- 
hende Rechnung,  die  an  sich  selbst  ganz  leicht  ist.  Für 
diese  Operation  eignen  sich  vorzüglich  gut  Tabellen,  die 
nach  Frocentgehait  dem  Gewicht  nach  berechnet  sind,  weil 
man  dann  sogleich  sieht,  ein  wie  grosses  Gewicht  Wasser 
man  zuziisetzen  hat.  In  diesem  Falle  muss  man  also,  nach 
der  schon  gegebenen  Anweisung,  die  Volum -Procente  des 
Alkohols  auf  Gewichts-Procente  reduciren,  da  das  Fehlende 
an  100  der  Wassergehalt  des  Branntweins  dem  Gewicht 
nach  ist.  Man  habe  einen  Spiritus  von  77  Proc.,  der  durch  i 
Verdünnung  zu  Branntwein  von  49  Proc.  gemacht  werden  1 
Söll.  Durch  Rechoiiog,  die  hier  anzuführen  überflüssig  wäre, 
lindet  man  dann,  dass  77  Volum -Procente  dem  Gewichte  | 
nach  70  Procent  Alkohol  und  30  Procent  Wasser  entspre-  ^ 
dien,  und  dass  49  Volum -Procente  41,5  Alkohol  und  58,5  i 
Procent  Wasser  dem  Gewicht  nach  entsprechen.  Man  sagt  i 
dann:  wie  41,5  : 58,5  = 70  : 98,65.  Aber  der  stärkere  1 
Spiritus  enthält  seine  70  Gewichtstheile  Alkohol  schon  mit 
30  Gewichtstheilen  Wassers  verbunden;  werden  diese  von  i 
98,65  abgezogen , so  bleiben  68,65  Th.  für  reines  Wasser,  '! 
welche  zugesetzt  werden  sollen.  Nun  müssen  wieder  diese  I 
in  Procent  vom  Volum  des  stärkeren  Spiritus  verwandelt  i 
werden,  damit  man  sie  nicht  zu  wiegen,  sondern  zu  messen  i 
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hat.  Dies  geschieht,  wenn  man  das  specifische  Gewicht 
des  zu  verdünnenden  Weingeistes  mit  dem  Gewicht  des 
Wassers  multiplicirt  und  mit  dem  specifischen  Gewicht  des 

Wassers  dividirt , was  hier  — ^ — = 59,9,  oder 

’ 0,9991  ’ ’ 

100  Kannen  von  77proceiitha]tigem  Spiritus  müssen  mit  59,9 

Kannen  Wassers  verdünnt  werden , um  Branntwein  von  49 

Procent  zu  geben.  Dabei  bekommt  man  gleichwohl  nicht 

159,9  Kannen,  "weii  sich  das  Gemische  zusammenzielit.  Will 

man  dann  das  Volum  des  Gemisches  wdssen , so  multiplicirt 

man  das  Volum  von  dem  zu  verdünnenden  Spiritus  mit 

seinem  Procentgehalt  nach  dem  Volum,  und  dividirt  das 

Product  mit  dem  Procentgelialt , zu  welchem  er  verdünnt 

^ . 1*  too  X 77 

worden  ist,  was  hier  • — = 157,14  gibt,  woraus 


49 

also  eine  Zusammenziehiing  von  159,9 


zu  157,14  Kannen 
hervmrgeht.  Will  man  eine  bestimmte  Quantität  Branntwein 
von  einem  geringeren  Procentgebalt  durch  Verdünnung  von 
Spiritus  Iiervorbriiigeii , und  wmoscht  man  die  zu  diesem 
Quantum  Branntwein  erforderliclie  Menge  von  Spiritus  zu 
wissen,  so  multiplicirt  man  das  Volum  von  Braontweio,  wel- 
ches man  haben  will , mit  dem  Procentgelialt , den  dieser 
haben  muss,  und  dividirt  das  Product  mit  dem  Proeeiitge- 


halt,  den  man  zu 


verdünnen  beabsichtigt.  Hat  man  z.  B. 


75  procent.  Spiritus  und  will  50  Kannen  49  proccnl.  Brannt-“ 

aO  X 45)  ^ 


wem 


hervorbringen , 


so  bekommt  man 


75 


man  braucht  also  32V3  Kannen  von  75proceiitigem  Spiritus. 

Zuweilen  hat  man  einen  stärkeren  Spiritus  mit  einem 
Branntwein  zu  verdünnen,  der  zu  wenig  Alkohol  enthält, 
um  verkaufbare  Waare  zu  sein.  Man  wüll  z,  B.  77  procciiL 
Spiritus  mit  25  procent.  Braiintw'^ein  zu  49proccntigem  ver- 
dünnen. Dann  werden  diese  alle  drei  zu  Gewichtsprocenten 
reducirt.  Die  beiden,  eben  als  Beispiel  gebraucbteu , enthal- 
ten 70  und  41,5  Procent  Alkohol  dem  GewiclU  nach.  25 
Volum -Procent  entsprechen  20,46  Procent  an  Gewicht.  In 
dem  zuzusetzendeii  Branntwein  verhält  sich  das  Gewicht  des 
Alkohols  ZU  dem  des  Vi^assers  wie  41,5  : 58,5.  Man  findet 
dann,  wie  viel  Wasser  der  schwächere  im  üeberschuss  ent- 
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hält,  durch  folgende  Eecliimog:  41 ,5  : 58,5  = 20,46  : 28,84. 
Werden  diese  28,84  von  79,54,  dem  Wassergehalt  des  schwä- 
cheren Branntweins,  abgezogen,  so  hat  man  79,54— '28,84  = 
50,7  Wasser  ini  Ueberscliuss.  Darauf  berechnet  man,  wie 
viel  Wasser  zur  Verdünnung  des  stärkeren  iiöthig  ist,  was, 
nach  dem  eben  angeführten  Beispiel,  68,65  Procent  vom  Ge- 
wicht des  Spiritus  beträgt.  Es  heisst  dann:  wenn  100  Th. 
von  dem  schwächeren  Spiritus  50,7  Procent  Wasser  im 
Ueberscliuss  enthalten,  wie  viel  wird  davmn  erfordert,  um 
68,65  zu  enthalten,  welches  gibt  50,7  : 100  = 68,65  : 135,4 
Gewiclitstlieile  von  dem  schwächeren  Spiritus,  um  100  Tb. 
vom  stärkeren  zu  verdünnen.  Aber  diese  müssen  nun  auf 
Volum  redücirt  werden,  und  dies  geschieht,  wenn  man  das 
Gewicht  des  schwächsten  Branntweins  mit  dem  speeiß scheu 
Gewicht  vom  stärkeren  Spiritus  multiplicirt  und  mit  seinem 

eigenen  dividirt,  was  = 1-^1, 61  gibt,  wor- 

aus  also  folgt,  dass  100  Kannen  von  Spiritus  von  77  Pro- 
cent  121,61  Kannen  Branntwein  von  25  Proceiit  bedürfen,  um 
in  Branntwein  von  49  Proceiit  verwandelt  zu  werden.  Um 
sein  Volum  zu  finden,  divfdirt  man  die  gemengten  Gewichts- 
quaiititäteii  mit  dem  specifisclien  Gewucht  des  erhaltenen  Ge- 


menges. 


Dies  geschieht  durch  Aufstellung  folgender  Pro- 


portion: 100  : 135,4  = 0,8712  : 1,1796,  welche  beiden  letz- 
teren ^iahten  die  relativen  Gewichte  sind , wenn  das  Volum 
vmm  stärkeren  Spiritus  zu  100  genommen  wird ; aber  87,12 
+ 117,96  = 205,08  und  205,08  X 0,9314  = 219,24,  wor- 
aus man  findet,  dass  sich  das  Gemische  von  221,6  zu  219,24 
Kannen  zusammeiigezogen  hat. 

Das  bis  hierher  Abgehandelte  ist,  so  zu  sagen,  das 
Rationelle  von  der  Prüfung  des  Branntweins  auf  seinen  Al- 
koholgehalt und  seine  Verdünnung,  und  ich  führte  es  an, 
weil  die,  welche  sich  mit  dem  Studium  der  Chemie  beschäf- 
tigen, damit  bekannt  sein  müssen.  Gleichwohl  gibt  es  eine 
Methode,  wodurch  alle  diese  Reclmungen  entbehrlich  wer- 
den, und  vermittelst  welcher  man,  ohne  Keniitniss  von  die- 
sen wissenschaftlichen  Principien  zu  haben,  zum  Zweck  ge- 
langt ; dies  ist  der  Fall , wenn  die  Branntweinwage  nicht 
nach  dem  spccifischen  Gewicht,  sondern  nach  Procent  vom 
Volum  des  Alkohols  graduirt  ist.  Die  Angaben  eines  solchen 
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Instruments  sind  zwar  ganz  richtig  für  die  Temperatur,  für 
die  es  graduirt  ist;  bei  anderen  Temperaturen  aber  zeigt  es 
die  Procente  an,  denen  nach  der  Tafel  IV.  ein  gleiches  spe- 
cifisciies  Gewicht  mit  den  Procenten  bei  der  Nermaltempe- 
ratur  entspricht.  Dann  bleiben  keine  andere  Kechnungen, 
als  die  für  die  Intervallen  übrig,  und  berechnet  man  auch 
diese  für  jeden  Grad  und  jedes  Procent,  so  kann  man  mit 
Hülfe  der  Procentprobe  und  der  Hülfstabelle  alle  Rechnung 
entbehren. 

Die  Procentprobe  wird  nach  folgender,  von  Tralles  be- 
rechneten Tabelle  verfertigt  und  controlirt,  wobei  die  Tab.  L 
zu  Grunde  gelegt  ist. 


Tab.  V.  zeigt  die  relativen  Längen  der  Röhre  des  Aräome- 
ters, welche  immer  einem  Procent  Alkohol  bei  60"* 
Fahrenh.  oder  15®, 55  Cels.  entsprechen. 
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Alkohol  in 

Procent  vom 

Volum. 
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98 

2447 
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69 

1215 

31 

99 

2519 

72 

70 

1246 

31 

100 

2597 

78 

71 

1278 

32 

Um  diese  Tabelle  zor  Coiistroctioii  eines  Aräometers  zu 
gebrauchen,  muss  man  sich  zuvor  zwei  Flüssigkeiten  von 
einem  bestimmten  und  präcisen  Frocentgehalt  und  von  4"  ßö® 
Fahr.  verschatTen.  Die  eine  von  diesen  Flüssigkeiten  kann 
auch  reines  destillirles  Wasser  sein.  Ist  z.  B.  die  eine 
\Fasser  und  die  andere  Branntwein  von  49  Procent,  so  be- 
merkt man  die  beiden  Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instru- 
ment in  diesen  Flüssigkeiten  sinkt.  Die  Tabelle  zeigt  daun^ 
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I dass  wenn  man  dieses  Stück  in  691  9 =691)  Theiie 

1 Iheilt,  man  durch  Zulegung  von  22  solchen  Theileii  den 

i 50  Procent- Punkt  bekommt,  von  noch  23  solchen  den  51 

/ 

i Proceiit- Punkt  u.  s.  w.,  und  wenn  man,  wie  die  Tabelle 
aiiweist , 9 solcher  Theile  unter  0,  oder  dem  Punkt,  wobei 
I das  Instrument  in  reinem  Wasser  steht,  absticlit,  so  zeigen 
I die  in  der  Tabeile  angegebenen  Zahlen  den  relativen  Ab- 
I,  stand  von  dem  äussersten  abgestochenen  Punkt  bis  zu  jedem 
Procentgrad  an.  Es  ist  datier  sehr  leicht , bloss  ein  Stück 
I der  Skala  zu  graduiren,  wenn  man  z.  B.  Prohe-Flüssigkei« 
teil  von  32  und  80  Procent  Alkohol  hat.  Man  zieht  dann 

! 

I die  die  niedrigeren  Grade  bezeichnenden  Zahlen  ab,  von 
! denen  man  nun  anninimt,  dass  sie  in  die  Kugel  oder  den 
I Cylinder  selbst  vom  Aräometer  fallen. 

Biese  relativen  Längenmaasse  setzen  eine  vollkommen 
cylindrische  Skala-Röhre  am  Aräometer  voraus.  Eine  solche 
ist  wohl  selten  oder  nie  zu  haben;  ist  aber  die  Röhre  nicht 
conisch,  sondern  bloss  etwas  uneben.,  und  übersteigt  diese 
Unebenheit  nicht  V20  vom  Durchmesser,  so  ist  die  Röhre 
brauchbar.  Grössere  Abweichungen  oder  ein  beständiges 
Schmalerwerdeii  maclien  dieselbe  ganz  mitauglicli.  Man 
prüft  dies,  entweder  vor  Verfertigung  des  Aräometers,  ver- 
mittelst eines  Instrumentes , welches  mit  einem  beweglichen 
und  vcrgrösseriiden  Index  die  Ungleichheiten  misst,  oder 
nach  der  Graduirung  des  Aräometers  durch  Einsenkung  in 
Flüssigkeiten  von  bestimmtem  Procentgehalt  und  Temperatur. 

Gay-Lussac  hat  später  Tabellen  zur  Prüfung  und 
Verdünnung  des  Branntweins  ausgearbeitet,  für  welche  -f-  15® 
Gels,  zur  Normaltemperatur  genommen  sind.  Diese  Tabellen 
gründen  sich  auf  folgende  specifische  Gewichte  von  wasser- 
freiem Alkohol  und  seiner  Gemische  mit  Wasser,  hei  denen 

/ 

das  specifische  Gewicht  mit  dem  des  Wassers  bei  -f-  15® 
und  nicht  io  seinem  Maximum  von  Dichte  vergliclien  ist. 
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Alkohol 

Spec.  Oewictit 

in  Procent, 

der  Flüssigkeit. 

100 

0,7947 

0,8168 

95 

90 

0,8346 

0,8502 

85 

80 

0,8645 

0,8799 

0,8907 

75 

70 

65 

0,9027 

0,9141 

0,9248 

0,9348 

0,9440 

60 

55 

60 

45 

40 

. 0,9523 

35 

0,9595 

0,9656 

30 

Diese  Zahlen  scheinen  sich  aufj  von  Oay-Lussac 
angestellte,  aber  noch  nicht  bekannt  gemachte  Versuche  zu 
gründen;  denn  obgleich  die  hauptsächlichste  Verschiedenheit 
von  denen  von  Tralles  darin  liegt,  dass  der  eine  das  Ge- 
wicht  des  Alkohols  mit  dem  des  Wassers,  als  1,000,  und 
der  andere  mit  dessen  Gewicht,  als  0,9901,  verglichen  hat, 
so  entstehen  doch  Verschiedenheiten , wenn  die  Zahl  von 
Tralles,  nach  der  oben  angegebenen  Tabelle,  um  einen 
Grad  Fahrenheit,  d.  h.  zu  -j-  reducirt  und  dann  mit 
0,9991  dividirt  wird.  Der  wasserfreie  Alkohol  von  Tralles 

wird  dann  0,7951.  Die  heim  specifischen  Gewicht  der  Ge- 

♦ 

mische  eintrelFenden  Verschiedenheiten  werden  noch  gerin- 
ger und  verschwinden  gegen  das  untere  Drittel  der  Reihe 
gänzlich.  Man  sieht  daraus,  dass  Gay-Lussac  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  wasserfreien  Alkohols  genauer  bestimmt 
hat,  und  aus  den  imgleichen  Abweichungen,  die  sich  bei 
einer  berechoeten  Vergleichung  seiner  und  der  Zahlen  von 
Tralles  zeigen,  scheint  liervorzugehen , dass  Gay-Lus- 
sac ausserdem  auch  die  speciiischen  Gewichte  der  Gemi- 
sche corrigirt  habe.  Auf  jeden  Fall  sind  die  Verschieden- 
heiten so  klein,  dass  sie  bei  der  Anwendung  im  Allgemeinen 
ohne  Nachtheil  versäumt  werden  können. 


Producte  von  der  Zersetzung  des  Alkohols.  im 

Gay-Liissac’s  Tabellen ^9  sind  so  constniirt,  dass 
wenn  die  Temperatur  des  Branntweins  ausgemittelt  ist,  au 
welchem  Procentgrad  auch  das  Instrument  sinkt,  die  erste 
Tabelle  anzeigt:  1)  wie  viel  Procent  von  seinem  Volum  der 
Branntwein  Alkohol  enthält,  wenn  er  bei  -|-  15^  gemessen 
wird,  und  2)  wie  viel  1000  Volumtheile  Branntwein  ausge- 
dehnt oder  zusammengezogen  werden,  wenn  er  von  der 
Temperatur,  die  er  hat,  zu  + 15*^  erwärmt  oder  abgekühlt 
wird.  Mau  bekommt  also  beim  ersten  Anblick  der  Tabelle 
die  Resultate,  die  durch  Rechnung  mit  Hülfe  der  Tabellen 
I. , II.  und  III.  von  Tralles  erhalten  werden.  Eine  andere 
Tabelle  von  Gay-Lussac  gibt  dann  die  Alkoholmenge  in 
Procent  vom  Volum  der  Flüssigkeit  und  also  das  berechnete 
Resultat  von  Tralles’s  IV.  Tabelle  an.  Um  nicht  die  bei 
Verdünnung  des  Alkohols  angeführten  Berechnungen  nöthig 
zu  haben,  hat  Gay-Lussac  auch  eine  Tabelle  für  die  Ver- 
dünnung mit  Wasser  gegeben  Das  nach  Gay-Lus- 

sac’s  Angaben  eingerichtete  Procent- Aräometer  ist  nun  auch 
in  Schweden  eingeführt , und  die  von  ihm  berechneten  Ta- 
bellen als  Richtschnur  bei  der  Branntweiuprüfung  gesetzlich 
festgestellt  worden 

Producte  von  der  Versetzung  des  Alkohols. 

Der  Alkohol  erleidet  unter  mancherlei  Einflüssen  Ver- 
änderungen in  seiner  Zusammensetzung  und  es  entstehen 
aus  ihm  neue  Verbindungen  von  grossem  wissenschaftlichen 
Interesse,  unter  denen  auch  mehrere  eine  allgemeine  An- 
wendbarkeit haben.  Die  Säuren  verwandeln  ihn  in  Aetherj 
Kalium  und  Natrium  erzeugen  darin  flüchtige,  nicht  äther- 
artige Flüssigkeiten;  die  Alkalien  verwandeln  ihn  unter  dem 
Einflüsse  der  Luft  in  Essigsäure,  Ameisensäure  und  eine 
harzartige  Materie;  durch  Oxydation  wird  er,  je  nach  den 
Umständen,  in  Essigsäure,  Ameisensäure  oder  in  einen  eige- 


Herausgegeben  in  Paris  1834 , unter  dem  Titel : Instruction  pour 
Vusage  de  V alcolomHre  centesimal  et  des  tahles  qui  V accompagnent^ 
par  M.  Gay-Lussac. 

Diese  Tabellen  sind  zum  allgemeinen  Gebrauch,  auf  Veranstaltung 
der  Akademie  der  Wissenschaften,  in  einer  kleinen  Schrift  im  Schwe- 
dischen, 1837,  herausgegebeii  worden. 

***)  Beschreibung  der  Aräometer  siehe  im  letzten  Theü. 
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neu  flüchtigen  Körper,  den  Aldehyd,  verwandelt;  durch  den 
Einfluss  der  Salzbiider  entstehen,  ausser  jenen,  noch  andere 
Verbindungen,  und  endlich  kann,  in  gewissen  Fällen,  der 
Bauerstofl’  im  Alkohol  gegen  Schwefe!  ausgetauscht  werden, 
wodurch  die  Verbindung  entsteht,  welche  Zeise  Mercaptan 
genannt  hat.  — Diese  Zersetzungsprodukte  des  Alkohols 
sollen  nun  beschrieben  werden. 

L A etil  er. 

Ich  erwähnte  so  eben , dass  durch  katalytische  Kraft  die 
Säuren  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  urawandeln.  Ein 
Doppelatom  Alkohol  zerfällt  dabei  in  1 Atom  Aether  und  1 
Atom  Wasser.  Diese  katalytische  Kraft  besitzen  die  Säuren 
im  Allgemeinen  und  ist  ihrer  ungleich  starken  Verwandt-» 
Schaft  als  Säuren  proportional,  Schwefelsäure  äussert  die- 
selbe also  vor  anderen  Säuren,  Allein  zu  einer  gehörigen 
Wirkung  ist  nicht  allein  eine  gewisse  Concentration,  son- 
dern auch  die  Mitwirkung  der  Wärme  erforderlich. 

Valerius  Cord  ns  gab  im  Jahre  1540  die  erste  Vor- 
schrift zur  Bereitung  des  Aethers,  den  er  Oleum  vini  dulce 
nannte.  Frohe nius  änderte  1730  diesen  Namen  in  Aether 
um,  daher  ihn  die  Chemiker  nachher  eine  Zeit  lang  Aether 
Frobenii  nannten.  Später  schlug  man  den  Namen  Naphta 
vor,  was  eigentlich  der  Name  einer  anderen,  im  Mineral- 
reiche vorkommenden,  Flüssigkeit  ist,  der  niemals  allgemei- 
neren  Eingang  fand.  Wir  werden  weiter  unten  finden,  dass 
der  empirische  Name  Aether,  in  wissenschaftlicher  Bezie- 
hung, gegen  einen  anderen,  auf  die  Vorstellung  von  der  Zu- 
sammensetzung gegründeten,  uAmYieh  Aethytooeyd^  vertauscht 
werden  müsse. 

Die  Theorie  der  Bildung  des  Aethers  ist  der  Gegen- 
stand der  Untersuchungen  ausgezeichneter  Chemiker  gewe- 
sen. Fourcroy  und  Vauqueliii  glaubten,  dass  die  Bil- 
dung des  Aethers,  weil  er  nur  durch  höchst  concentrirte  Säuen 
rund  starken  Alkohol  hervorgebracht  wird,  darauf  beruhe, 
dass  durch  die  prädisponirende  Verwandtschaft  der  Säuren 
zum  Wasser  sich  Wassertolf  und  Saiierstofl*  im  Alkohol  zu 
Wasser  vereinigten  und  der  Aether  dann  das  Hauptprodiikt 
von  den  noch  übrig  bleibenden  Bestandtlieilen  des  Alkohols 
worden  Da  man  aber  bei  der  älteren  Bereitungsmethode  des 
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Aethers  die  Schwefelsäure  von  darin  aufgelösten,  durch  Was- 
ser fällbaren  Körpern  geschwärzt  bekam,  so  hielt  man  auch 
diese  ohne  Unterscheidung  als  zum  Aether “Bildungsprozess 
gehörend,  wodurch  derselbe  verwickelter  erschien,  als  er  es 
wirklich  ist.  Nachdem  Gay-Lussac  durch  sinnreiche  Be- 
i rechnungen  gefunden  hatte,  dass,  bei  der  Umwandlung  des 
. Alkohols  in  Aether,  ausser  diesem  nichts  Anderes  als  Was« 
sei*  gebildet  zu  werden  braucht,  und  dass  die  Säuren  dabei 
die  Hälfte  des  Wassers,  womit  er  das  öibildende  Gas  im 
: Alkohol  verbunden  annahm,  wegnähmen,  blieb  noch  übrig 
nachzuweisen,  wie  eigentlich  diese  Zersetzung  vor  sich  gehe, 
I Die  blosse  Verwandtschaft  zum  Wasser  konnte  es  nicht 
I sein,  denn  sonst  müsste  Aether  durch  die  Wirkung  jeder 
1 starken  Verwandtschaft  zum  Wasser,  wie  z.  B.  von  den 
I Hydraten  der  Baryterde,  der  Kalkerde,  des  Kali’s,  hervor- 
gebracht  werden,  dem  aber  die  Erfahrung  vollkommen  wü« 
dersprach. 

Dabit  hatte  entdeckt,  dass  die  von  der  Aetherbereitung, 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen 
Schwefelsäure  und  Alkohol  von  0,830  spec.  Gew.,  in  der 
Retorte  zurückbleibende  Masse  eine  Säure  enthielt,  die  keine 
Schwefelsäure  war,  die  jedoch,  wie  er  glaubte,  Schwefel 
als  Radicai  zu  enthalten  und  eine  niedrigere  Oxydationsstufe 
als  die  gewöhnliche  Schwefelsäure  zu  sein  schien.  Ser- 
tüner  glaubte  in  diesem  Rückstand  nicht  weniger  als  drei 
neue  Säuren  gefunden  zu  haben , die  er  Oinotliionsäuren 
(von  ovov,  Wein,  und  S'eiov^  Schwefel)  nannte.  Nach  der 
Entdeckung  der  Unterschwefelsäure  wurde  Dabit's  neue 
Säure  durch  Vogel  und  durch  Gay-Lussac  vön  Neuem 
untersucht,  die  aus  ihren  Versuchen  folgerten,  dass  sie  Un« 
terschwefelsäure  sei,  aber  chemisch  verbunden  mit  einem 
aus  Kohlenstoß*  und  Wasserstoff  zusammengesetzten,  brenn- 
baren Körper  j^der,  bei  der  Sättigung  der  Säure  mit  Salzba- 
sen  zu  neutr^en  Salzen , von  erslerer  nicht  abgeschieden 
würde. 

Hennel,  welcher  in  der  Bildung  dieser  Säure  den 
Schlüssel  zu  einer  Theorie  der  Entstehung  des  Aethers  zu 
finden  glaubte , untersuchte  sie  noch  genauer  und  erwies 
durch  unumstössliche  Beweise,  dass  die  darin  enthaltene 
Säure  nicht  ünterschwefeisäure,  sondern  Schwefelsäure  war^ 
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verbunden  mit  Wasser  und  einem  Körper  von  derselben  pro- 
centischen  Zusammensetzung  wie  das  ölbildende  Gas,  und 
dass  derselbe  und  das  Wasser,  unter  gewissen  Umständen, 
mit  einander  verbunden,  bald  als  Aether,  bald  als  Alkohol 
ausgetrieben  werden  könnten,  wobei  die  davon  abgeschiedene 
Säure  nicht  ünterschwefelsäure,  sondern  durch  Barytsalze 
vollständig  ausfällbare  Schwefelsäure  war.  Daraus  zog  Heil" 
nel  den  Schluss,  dass  die  Bildung  des  Aethers  auf  der  Ver- 
wandtschaft der  Schwefelsäure  zu  diesem  Körper  und  zu- 
gleich auf  der  Bildung  der  neuen  Säure  beruhe,  die  den  Na- 
men Weinschwefelsäure  bekam,  und  die,  bei  Einwirkung 
einer  höheren  Temperatur,  wieder  den  Kohlenwasserstoff  fah- 
ren liess,  der  nun,  in  Verbindung  mit  dem  Wasser  der  Säure, 
Aether  erzeugte,  während  die  Säure  aus  der  übrigen  Flüs- 
sigkeit neues  Wasser  aufnähme.  Nach  Hennel’s  Ansicht 
entstand,  durch  wechselseitige  Einwirkung  zwischen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Alkohol,  auf  der  einen  Seite  die 
neue  Säure,  und  auf  der  anderen  eine  wasserhaltigere  Schwe- 
felsäure. Die  Schwefelsäure  theilte  sich  in  zwei  Antheile,  von 
denen  die  Zusammensetzung  des  einen  durch  H*  S -j-  Ö S, 

und  die  des  anderen  durch  S ausgedrückt  werden  konnte. 
Die  von  Hennel  angegebenen  Thatsachen  waren  vollkom- 
men richtig  und  wurden  noch  ferner  durch  Ser  ul  las  be- 
stätigt,  der  auf  demselben  Weg  durch  noch  genauere  Ver- 
suche dasselbe  Ziel  zu  erreichen  versuchte. 

Unterdessen  hatte  man  beobachtet , dass  die  nach  der 
Abdestillirung  des  Aethers  in  der  Retorte  zuröckbleibende 
Säure  von  Neuem  Aether  gibt,  wenn  sie  mit  neuem  Alkohol 
vermischt  wird,  und  dass  sich  dies  mehrere  Male  wieder- 
holen lässt,  ohne  dass  dadurch  das  Vermögen  der  Säure, 
den  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln,  erschöpft  wird.  Diese 
Erfahrung  veranlasste  Boullay  d.  A.,  in  die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  zurückbleibeiide  Säui^  einen  feinen 
Strahl  Alkohol  zu  leiten  und  während  dessen^die  Säure  bei 
derselben  Temperatur,  die  sie  am  Ende  der  Operation  hatte, 
zu  erhalten;  da  ergab  es  sich,  dass  die  Säure  so  lange  Al- 
kohol in  Aether  verwandelte,  als  ersterer  bei  dieser  Tem- 
peratur zufliessen  gelassen  wurde.  Diese  Methode  ist  nach- 
her allgemein  bei  der  Aetherbereitung  im  Grossen  angenom- 
men worden.  Geiger  fand.,  bei  Prüfung  von  Boullay ’s 
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Methode,  dass  der  Alkohol  nahe  so  viel  Aether  gab,  als 
i nach  der  Rechnung  erhalten  werden  müsste,  dass  aber,  zu- 
^ gleich  mit  dem  Aether,  das  bei  dessen  Entstehung  sich  bil- 
j deiide  Wasser  mit  überdestillirte , und  dass  die  zurückblei- 
bende Schwefelsäure,  wiewohl  gelblich  gefärbt,  wenig  oder 
keine  Weinschwefelsäure  enthielt»  Diese  Thatsache  stimmte 
nicht  mit  HenneEs  Theorie  überein,  denn  es  konnte  hier 
‘ die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zu  einem  Wasser, 
welches  sie  nicht  mehr  behielt,  nicht  als  mitwirkend  ange- 
nommen werden.  In  einer  ausführlichen  und  wohl  ange- 
steilten  Untersuchung  über  die  Bildung  des  Aetliers  bestä- 
tigte Liebig  die  von  Geiger  erhaltenen  Resultate,  und 
suchte  diese  mit  Henne  Fs  Theorie  durch  folgende  Schlüsse 
auszuoleichen:  Indem  der  Alkohol  in  die  erhitzte  Schwefel- 
säure  fällt,  sinkt  in  der  Berührungsfläche  die  Temperatur 
unter  -|-  124®,  wobei  sich  die  Bestandtheile  des  Alkohols  so 
theilen,  dass  Weinschwefelsäure  und  eine  wasserhaltigere 
Schwefelsäure  entstehen.  Da  sich  aber  die , momentan  so 
abgekühite  Portion  mit  der  übrigen  Schwefelsäure  vermischt, 
deren  Temperatur  höher  als  -(-  124®  ist,  über  weicher  hinaus 
die  Weinschwefelsäure  nicht  bestehen  kann,  so  zerfällt  die- 
selbe in  Aether,  der  abdunstet,  und  die  vorher  damit  ver- 
bunden gewesene  Schwefelsäure  nimmt  aus  der  übrigen  mit 
3 Atomen  W asser  verbundenen  Schwefelsäure  1 Atom  Was- 
ser auf.  Es  blieb  jedoch  zu  erklären  übrig,  wie  auch  das 
Wasser  mit  dem  Aether  Weggehen  konnte,  da  die  Aether- 
bildung  gerade  auf  der  Verwandtschaft  der  Säure  zu  diesem 
Wasser  beruhte.  Diese  Schwierigkeit  suchte  Liebig  durch 
die  Annahme  hinwegzuräunien , dass  das  Wasser,  zufolge 
seiner  Tension , in  ^dem  Aethergase  abdunstete , gleichwie 
bei  der  Destillation  der  flüchtigen  Oele  mit  Wasser  das  Oel, 
dessen  Siedepunkt  sehr  hoch  ist,  in  dem  Wassergase  ab- 
dunstet. Diese  Erklärung  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
richtig;  sie  kann  nach  weisen,  warum  eine  gewisse  gerin- 
gere 3Ienge  IVassers,  ungeachtet  der  Affinität  der  Säure, 
im  Aethergase  abdunsten  kann;  aber  wenn  die  Operation 
richtig  geht,  folgt  alles  Wasser  in  Gasform  mit  dem  Aether, 
und  die  Säure  behält,  nachdem  sie  einen  gewissen  W asser- 
gehalt  erlangt  hat,  nichts  weiter  davon  zurück.  Es  ist  nicht 
denkbar,  dass  von  diesem  Augenblick  aa  die  Säure  noch 
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durch  eine  Verwandtschaft  zum  Wasser  wirke,  und  gleich»-- 
wohl  fährt  die  Aetherbilduog  unaufhörlich  fort,  so  lange  noch 
bei  dieser  Temperatur  Alkohol  in  die  Säure  geleitet  wird^}. 

Gleichzeitig  mit  Liebig  wurde  die  Aetherbildung  von 
Mitscherlich  untersucht.  Seine  Versuche,  indem  sie  das 
zuletzt  angeführte  Verhalten,  dass  alles  bei  der  Bildung  des 
Aelhers  aus  Alkohol  entstehende  Wasser  mit  dem  Aether 
übergeht,  ausser  allen  Zweifel  setzen,  zeigten,  dass  dabei 
keine  Verwandtschaft  zum  Wasser  in  Frage  kommen  könne, 
und  dass  also  hier  dieselbe  Kraft,  wie  bei  der  Umwandlung 
der  Stärke  in  Traubenzucker,  mit  einem  Wort  die  kataly- 
tische Kraft  wirksam  sein  müsse;  und  er  erregte  dadurch  eine 
allgemeinere  Aufmerksamkeit  auf  die  Wirkungen  dieser  Kraft 
in  der  organischen  Natur,  in  welcher  sie  vor  ihm  nicht  als 
mitwirkend  angenommen  wurde,  wenn  ich  die  von  mir  auf- 
gestellte Vermuthung  ausiielime,  dass  vielleicht  die  Wirkung 
der  Ferments  bei  der  Erzeugung  von  Alkohol  und  Kolilen- 
säure  aus  Zucker  von  dieser  Natur  sei.  Liebig  hat  zwar 
später  zu  zeigen  gesucht , dass  die  Aetherbildung  dieser 
Kraft  nicht  zuzuschreiben  sei , und  führt  zur  Stütze  dieser 
Meinung  folgenden  Versuch  an:  Werden  100  Th.  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  40  Th.  Alkohol  und  40  Th.  Wasser  in 
einem  luftdicht  verschliessbaren  Glasgefässe  vermischt , und 
das  Gefäss  hernach  verschlossen  mehrere  Stunden  lang  ei- 
ner Temperatur  von -f- 140®,  als  derjenigen,  wobei  die  Aether- 
|)i!dung  am  raschesten  statt  findet,  ausgesetzt,  so  finde  man 
nach  dem  Erkalten  bei  dem  OefFneii  nicht  einmal  so  viel 
Aether  gebildet,  dass  er  durch  den  Geruch  wahrzuiiehmen 
sei.  Dieser  Versuch  beweist  indessen  nichts  weiter,  als  dass 
wenn  unter  erhöhtem  Druck  der  Aether  nicht  entweichen 
kann,  derselbe  mit  der  Schwefelsäure  zu  Weinschwefelsäure 
verbunden  bleibt , bis  die  Temperatur  so  hoch  wird , dass 
zwischen  den  Bestandtheilen  des  Aethers  und  der  Schwe- 
felsäure eine  Reaclion  eintritt.  Die  katalytische  Kraft  schliesst 
nicht  die  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zu  dem  gebü- 


Hierbei  dürfte  noch  besonders  zu  erinnern  sein,  dass  wenn  der  Alko- 
hol nichts  anderes,  als  das  Hydrat  des  Aethers  wäre,  diese  Tren- 
iiungsweise  von  Aether  und  Wasser  ganz  imbegreiflieh  sein  würde. 
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deteii  Äether  aus,  aber  sie  erklärt,  wie  der  Aetlier  bei  einer 
Temperatur  gebildet  werden  kann,  bei  der  diese  Verwandt- 
schaft unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  statt  findet.  Den 
Umstand,  dass  der  Alkohol  nicht  durch  starke  Salzbasen  in 
Wasser  und  Aetlier  zerlegt  wird,  erklärt  Liebig  daraus, 
dass  es  nicht  sowohl  die  Verwandtschaft  der  Säure  zum 
Wasser,  als  vielmehr  die  zum  Aetlier  sei,  auf  welcher  die 
Ursache  der  Theiliing  beruhe ; allein  auch  dieser  Einwurf 
ist  nicht  gültig,  denn  Borfluorwasserstoffsäure  gibt,  wie  wir 
sehen  werden,  bei  der  Destillation  mit  Alkohol  Aetlier,  ohne 
etwas  der  Weiiischwefelsäure  Analoges  zu  bilden.  Chlor- 
wasserstotfsäure,  welche  zum  Aetlier  keine  Verwandtschaft 
hat  und  sich  nicht  damit  verbindet,  erzeugt  ihn  dennoch, 
wenn  eine  schwächere  Säure,  die  für  sich  selbst  nicht  die 
katalytische  Kraft  hat,  zu  Alkohol  und  Salzsäure  gemischt 
wird. 

Äether , Schwefeläther , Schwefelnaphta.  Derselbe 
wurde  lange  Zeit  in  der  Pliarraacie  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  bereitet;  da  man 
diese  Bereitungsmethode  noch  in  den  meisten  Pharmacopöen 
aufgenommen  findet,  so  will  ich  sie  hier  beschreiben,  wie- 
wohl sie  immer  mehr  von  dem  von  Boullay  erfundenen 
Verfahren  verdrängt  wird. 

Man  vermischt  gleiche  Theüc  Alkohol  von  0,830  spec. 
Gew.  bei  -f“  20^  und  Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gew. 
auf  die  Weise  mit  einander,  dass  man  den  Alkohol  zuerst 
in  eine  tubulirte  und  hinlänglich  geräumige  Retorte  giesst, 
und  ihn  dann  so  in  Bewegung  setzt,  dass  er  sich  um  eine, 
dadurch  in  der  Mitte  entstehende,  trichterförmme  Vertiefoiigr 
schwingt,  in  die  man,  unter  beständigem  Fortsetzeii  dieser 
Bewegung,  die  Säure  in  einem  sehr  dünnen  Strahl  einfiiessen 
lässt.  Die  Mischung  erhitzt  sich  dabei  bis  zu  70®  und 
darüber;  mau  fügt  nun  sogleich  eine  geräumige  Vorlage  an,  legt 
die  Retorte  in  eine  erwärmte  Sandkapelle  und  befördert  die  De- 
stillation durch  gelinde  Erwärmung.  Die  Aetherbildung  geht 
erst  bei  einer  gewissen  Temperatur  vor  sich.  Lässt  man  das  Ge- 
mische erkalten,  um  es  erst  nachher  in  der  Sandkapelle  lang- 
sam zu  erhitzen,  so  destillirt  während  dessen  sehr  viel  Alkohol 
unverändert  ab,  ehe  die  Temperatur  ciutrifft,  wobei  die  Äether- 
bddung  beginnt.  — Die  Vorlage  muss  hierbei  geräumig  und 
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künstlich  abgekühlt  sein.  Am  besten  ist  es,  wenn  die  Vor- 
lage eine  röhrenförmige,  nach  nuten  gewandte  Tiibulatur  hat, 
welche  durch  einen  Kork  geht  und  luftdicht  in  eine  Flasche 
befestisrt  werden  kann.  In  dieser  sammelt  sich  das  Destil- 
lat  an  und  sie  kann  nach  Belieben  gewechselt  werden.  Es 
ist  nur  wenig  Hitze  nöthig,  die  Feuerung  muss  vorsichtig 
geschehen  und  das  Kochen  schwach  und  gleichförmig  un- 
terhalten werden.  Der  in  dem  Retortenhalse  und  der  Vor- 
lage sich  condensirende  Aether  bildet  eigenthümliche  Strei- 
fen,  und  sobald  diese  nicht  mehr  erscheinen  wird  das  Feuer 
weggenommen;  denn  aller  Aether,  der  von  dieser  Portion 
Alkohol  erhalten  werden  konnte,  ist  nun  übergegangen.  Wird 
die  Operation  noch  weiter  fortgesetzt,  so  fängt  der  Apparat 
bald  sich  mit  einem  weissen  Rauch  zu  erfüllen  an,  der  nach 
schwefliger  Säure  riecht,  und  es  erscheinen  neue  Streifen, 
die  aber  nun  mehr  aus  einzelnen  Oeltropfen  bestehen,  die 
übergehen  und  eine  besondere  Schicht  unter  dem  aogesam- 
melten  Aether  hiiden.  Dies  ist  Weinöl  (wovon  nachher 
ausführlicher),  welches  sich  aus  der  Weinschwefelsäure,  die 
sich  nun  zu  zersetzen  anfängt,  abscheidet,  und  die  Bildung 
dieses  Oels  hat  man  bei  der  Aetherbereitung  mit  aller  Sorg- 
falt zu  vermeiden. 

Die  Theorie  dieser  Operation  ist  folgende : Wird  Schwe- 
felsäure mit  Alkohol  vermischt,  so  bildet  sich  auf  der  einen 
Seite  eine  wasserhaltigere  Schwefelsäure,  und  auf  der  an- 
deren Weinschwefelsäure.  Kommt  das  Gemische  zum  Sie- 
den, so  entsteht  zuerst  Aether  durch  den  katalytischen  Ein- 
fluss der  Säure  auf  einen  Antheil  Alkohol.  Nachdem  dieser 
Aether  übergegaogen  ist,  erhöht  sich  die  Temperatur  des 
Gemisches  zu  einem  neuen  Siedepunkt,  wobei  die  aus  Aether 
und  Schwefelsäure  bestehende  Weinschwefelsäure  den  Aether 
entweichen  zu  lassen  anfängt,  welcher,  bei  dieser  Tempera- 
tur der  fortdauernden  katalytischen  Wirkung  der  Schwefel- 
säure ausgesetzt,  partiell  in  Weinöl  und  Wasser  zerlegt 
wird,  die  zusammen  mit  dem  Aether  übergehen;  allein  dabei 
kommen  auch  Wahlverwandtschaften  mit  in’s  Spiel,  ein 
Theil  dieses  Weinöls  verliert  eine  Portion  seines  Wasser- 
stoffs, der  sich,  unter  Erzeugung  von  schwefliger  Säure, 
auf  Kosten  der  Schwefelsäure  oxydirt,  und  zugleich  bildet 
sich  in  der  Säure  ein  schwarzer,  nicht  flüchtiger  Körper, 
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der  von  der  Säure  aufgelöst  erhalten  wird  und  nach  been- 
digter Operation  durch  Wasser  ausgefäilt  werden  kann. 

Die  J^Jethode,  welche  nun  allgemeiner  angewandt  zu 
werden  anfängt,  besteht  darin,  dass  man  den  Alkoliol  in 
einem  feinen  Strahl  in  die  bis  zur  Temperatur  der  Aether- 
bildung  erhitzte  Säure  fliesseii  lässt.  Würde  die  Säure  ein 
specifisches  Gewicht  von  J,85  haben,  so  wdirde  auf  diese 
Weise  die  Einwirkung  zu  iieftig  und  der  Aether  in  ülbilden- 
des  Gas  verwandelt  werden.  Die  Säure  muss  daher  vorher 
mit  Wasser  bis  zu  einem  specifischeii  Gewicht  von  unge- 
fähr 1,78  verdünnt  werden.  Da  man  aber  diese  Verdünnung 
vortheilbafter  durch  Alkoliol  zu  bewirken  glaubt,  so  ver- 
mischt man  3 Th.  Säure  mit  2 Th.  Spiritus  vmn  0,83,  destii- 
lirt  zuerst  einen  Theii  des  dadurch  gebildeten  Aetliers  ab, 
und  lässt  dann  den  Alkohol  durch  den  Tubus  der  lietorto 
vermittelst  einer  feinen , bis  tief  unter  die  OberOäche  der 
Flüssigkeit  ciiigescnkten  Röhre  einfliessen,  welche  die  Ver- 
längerung des  längeren  Schenkels  eines  Hebers  von  P^lelall 
ist , dessen  kürzerer  Schenkel  in  einer  Flasche  voll  Alkohol 
steht.  An  dem  längeren  Schenkel  hat  der  Heber  einen  Hahn, 
durch  welchen  der  Zufluss  des  Alkohols  in  die  Eelorte  ver- 
mindert und  vermehrt  werden  kann.  Die  Destiilationspro- 
ducte  werden  am  besten  durch  einen  Kühlapparat  von  reinem 
Zinn  geleitet  und  in  einer  gläsernen  Flasche  aufgefängen. 
Man  bekommt  dabei  weder  schweflige  Säure  noch  Weinöl; 
die  Flüssigkeit' in  der  Retorte  bleibt  klar  und  nimmt  eine 
gelbbraune  Farbe  an.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  gibt 
Aether,  so  lange  man  Alkohol  zufliessen  lässt.  Er  enthält 
I keine  Weinscliwefelsäiire.  Diese  bildet  sich  indessen  an- 
I fangs  bei  der  Vermischung  des  Alkohols  mit  der  Säure,  al- 
lein der  Aether  wird  bald  daraus  durch  das  Wasser  ausge- 
: trieben,  welches  durch  die  Umwandlung  des  nachher  eiii- 
! strömenden  Alkohols  in  Aether  gebildet,  und  von  der  Säure 
i zurückgehalteil  wird,  bis  sie  einen  gewissen  Grad  von  Ver- 
dünnung erreicht  hat,  bei  dem  sie  sich  unter  Fortsetzung 
der  Operation  nachher  unverändert  erhält. 

Zur  Bereitung  des  Aethers  kann  man  anstatt  der  Scliwe- 
I felsäiire  stark  conceiitrirle  Phospliorsäure,  Arseniksäure  oder 
! BorfluorwasserstofFsäure  anwendeii.  Alle  geben  einen  von 
VliL  i2 
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Verbindung  mit  der  Säure  freien  Aether.  Ihre  Anwendung 
ist  iiatüriicherweise  nicht  vortheilhaft. 

Der  Verlauf  der  Aether -Erzeugung  bei  der  zuletzt  be- 
schriebenen Verfahruiigsw^eise  ist  von  Mitscherlich  mit  so 
grosser  Genauigkeit  und  auf  eine  so  lehrreiche  Art  studirt 
worden,  dass  ich  hier  noch  die  Resultate  seiner  Versuche 
anführen  will.  — In  ein  tubulirtes  Destillationsgefäss  giesst 
er  50  Theile  wasserfreien  Alkohol,  und  vermischt  diese  hier- 
auf mit  100  Th.  einer  Schwefelsäure,  die  durch  V ermischung 
von  5 Th.  concentrirter  Säure  mit  1 Th.  Wasser  erhalten 
wird  5 die  also  ein  wenig  mehr  als  2 Atome  Wasser  auf 
1 Atom  Schw^efelsäure  enthält.  Durch  den  Tubus  geht  ein 
Glasrohr , welches  mit  einer  zur  Seite  stehenden  Flasche, 
worin  sich  wasserfreier  Alkohol  befindet,  in  Verbindung  steht, 
ivelchen  ersteren  man  mittelst  eines  Hahns  beliebig  zufliessen 
lassen  kann.  Dieses  Rohr  reicht  nicht  ganz  auf  den  Boden 
des  Destiilationsgefässes.  Eine  zweite  Oeffnuog  für  die  Ein- 
senkung eines  Thermometers  macht  den  Versuch  lehrreicher. 
Das  Gemische  wird  Kun  erhitzt  und  die  Temperatur  allmä- 
lig  bis  4"  140®  steigen  gelassen ; nun  bemerkt  man , wie 
hoch  die  Flüssigkeit  steht,  und  lässt  Alkohol  in  einem  dün- 
nen Strahl  zufliessen.  Das  Feuer  wird  so  unterhalten,  dass 

j 

die  Flüssigkeit  nicht  zu  kochen  aufhört,  und  das  Zufliessen 
des  Alkohols  so  regulirt,  dass  das  Niveau  der  Flüssigkeit 
sich  gleich  bleibt.  Die  Destillationsproducle  'werden  abge- 
külilt  und  gesammelt,  wozu  es  nöthig  ist,  dass  sie  durch 
ein  Rohr  gehen,  welches  durch  auffliessendes  Wasser  kalt 
erhalten  wird,  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  einer  gewöhnlichen 
Kühlgeräthschaft.  Das  üeberdestillirte  besteht  aus  2 Lagen, 
und  bestimmt  man  das  specifische  Gewicht  des  Gemisches,  | 
derselben,  so  findet  man  anfänglich  = 0,780,  hierauf  0,788,  und 
so  nimmt  es  ferner  zu  bis  0,798 , worüber  hinaus  es  aber 
nicht  geht,  so  lange  der  Versuch  gehörig  fortgesetzt  würd. 
Man  sieht  nicht,  dass  es  eine  Grenze  gibt  für  die  Menge  i 
des  Alkohols,  wölche  durch  die  Flüssigkeit  der  Retorte  in 
Aether  veinvandelt  Wörden  kann.  Das  specifische  Gewicht,  , 
wölches  die  B'lüssigkeit,  oder  richtiger  das  Gemische  von  l 
beiden,  besitzt,  ist  genau  dem  des  Alkohols  gleich  und  zeigt,  i 
dass  die  Bestandtheile  des  Alkohols  wieder  erhalten  sind  und 
nichts  davon  zurückgehalien  wörden  ist.  Dass  die  Flüssigkeit  ! 
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im  Anfänge  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  besitzt, 
kommt  daher,  dass  die  Schwefelsäure  bei  140®  ein  wenig 
mehr  Wasser  zurückhalten  kann,  als  ihr  im  Anfänge  beige- 
mischt wurde,  und  welches  also  von  ihr  zurückgehalten  wird, 
während  Aether  überdestiiiirt  und  das  Destillat  specifisch 
leichter  macht.  Dies  gibt  Grund  zur  Vermuthung,  dass  ein 
Gemische  von  1 Atom  Schwefelsäure  und  3 Atomen  Was- 
i,  ser  der  eigentlich  katalysirende  Körper  ist,  daher  also  Aether 
: ohne  Wasser  überdestiiiirt,  bis  die  Säure  diesen  Verdün- 
nungsgrad erreicht  hat.  Die  zwei  Flüssigkeiten,  welche  man 
J erhält,  sind  der  leichtere  Aether,  welcher  ein  wenig  Alko- 
! hol  und  Wasser  aufgenommen  hat,  und  das  neu  gebildete 
i W^asser,  vermischt  mit  unverändertem  Alkohol,  dessen  Ver- 
\ dunstung  mit  den  Dämpfen  von  Aether  und  Wasser  nicht 
verhindert  werden  kann;  auch  ist  in  diesem  Wasser  ein  we- 
nig Aether  aufgelöst.  Nach  Mit  sehe  rlich’s  Versuchen 
erhält  man  ungefähr  65  Theile  Aether,  17  Th.  Wasser  und 
18  Th.  Alkohol.  Jedoch  beruht  die  zuletzt  erwähnte  Beimi- 
schung gänzlich  auf  dem  schnellen  Fortgang  der  Operation, 
so  dass  davon  mehr  erhalten  wird,  wenn  sie  rasch,  und  we- 
niger, wenn  sie  langsamer  betrieben  wurde.  Nach  der  Rech- 
nung sollten  65  Theile  Aether  und  15,4  Theile  Wasser  er- 
halten werden.  Näher  kann  man  wohl  schwerlich  durch  den 
Versuch  kommen.  Mitscherlich  fand , dass,  wenn  man  die 
Schwefelsäure  vorher  nicht  mit  Wasser  verdünnt,  der  über- 
gehende Aetlier  viel  länger  ein  geringeres  specifisches  Ge- 
wicht besitzt,  als  0,798,  welches  derselbe  jedoch  am  Ende 
bekommt.  Verdünnt  man  vorher  die  Säure,  z.  B.  mit  Vs  ih- 
res Gewichts  Wasser,  so  geht  zuerst  ein  verdünnter  Alko- 
hol von  0,928  specif.  Gewicht  über;  aber  dieses  erreicht  doch 
am  Ende  0,798,  und  das,  was  diesem  vorangeht , enthält  im 
Anfänge  keinen  Aether,  hierauf  aber  wird  die  Menge  des- 
selben im  Verhältniss  der  Verminderung  des  spec.  Gewichts 
versTÖssert.  Wird  Schwefelsäure  mit  Alkohol  im  lieber- 
Schuss  vermischt,  so  destillirt  Alkohol  über,  bis  der  Kochpiinkt 
der  Flüssigkeit  auf  -f-  126®  gestiegen  ist,  bei  welchem  Aether 
anfängt  zu  destiiliren,  von  dem  die  grösste  Menge  zwischen 
+ 140®  und  + 150®  erhalten  wird.  Bei  -[-  160®  beginnt 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  aber  es  destillirt  doch 
noch  immer  Aether  in  abnehmender  Menge  bis  zu  + 200®. 
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Die  Frodiicte  von  diesen  Operationen  werden  verschie-«» 
den  gereinigt.  Der  nach  der  älteren  ?#letiiode  bereitete  Aether 
ist  mit  Weinöl  und  sciiweiiigcr  Säure  verunreinigt,  und  ent- 
hält ausserdem  eine  kleinere  Bleiige  Alkohol.  Durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  wird  der  Alkohol  weggenoramen,  und  wird 
das  Wasser  mit  etwas  Kalkhydrat  gemischt,  so  nimmt 
es  auch  die  schweflige  Säure  auf.  Man  schüttelt  den 
Aether  zuerst  mit  einem  gleichen,  mit  Kalkhydrat  gemengten 
Volum  Wassers,  und  darauf  mit  einem  neuen  Volum  Was- 
sers , nimmt  ihn  dann , wenn  er  sich  wieder  oben  auf  an- 
gesammelt hat,  ab,  giesst  ihn  in  eine  Eetorte  auf  gröblich 
zerstosseiies  Clilorcalcium  und  deslillirt  bei  sehr  gelinder 
Wärme  Vs  ab.  Nach  Gay-Lussae’s  Vorschrift  schüttelt 
man  den  Aether  zuerst  mit  einem  doppelten  Volum  Wassers, 
darauf  mit  wasserfreier  Kalkerde,  womit  man  ihn  12  bis  14 
Tage  lang  stehen  lässt,  und  destiilirt  dann  Vs  ab.  — Die 
letzten  Vs  sind  zwar  Aether , der  aber  etwas  Alkohol  ent- 
hält und  daher  für  sich  aufgefangen  wird. 

Wird  der  Aether  nach  Boullay-s  Methode  bereitet  und 
zu  viel  Alkohol  zugelassen,  so  bekommt  man  ersteren  sehr 
alkoliolhalllg.  Ihn  dann  mit  Wasser  zu  schütteln,  verur- 
sacht grossen  Verlust , weil  der  Aether  in  alkoholhaltigem 
Wasser  auflöslicher  ist,  als  in  reinem.  Man  destiilirt  ihn  in 
einer  lietoite,  durch  deren  Tubulus  ein  Thermometer  einge- 
setzt ist,  und  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  bis  das 
Thermometer  -f-  80**  zeigt.  Dann  wechselt  man  die  Vorlage, 
und  sammelt  das  nun  Uebergehende  in  der  anderen  Vorlage 
auf.  Es  enthält  noch  eine  nicht  uobedeutende  Menge  von 
Aether,  der  sich  aber  nicht  ohne  Verlust  absclieiden  lässt, 
daher  man  dieses  letzte  Destillat  am  vortheiihaftesten  als 
Alkohol  bei  einer  neuen  Aether- Bereitung  anwendet,  wo 
dann  die  Aether  - Ausbeute  um  so  grösser  wird.  Statt  der 
tubuliiteii  llelorte  kann  man  auch  ein  Wasserbad  anwenden, 
indem  man  “die  Destillation  unterbricht,  sobald  letzteres  + 85* 
bis  90’^  erreicht  hat.  Der  Antlieii  dagegen,  welcher  überge- 
gangen ist,  wenn  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  in  der  Re- 
torte bis  auf  -J-  80'^,  oder  der  des  Wassers  im  Wasserbade 
bis  auf  85—90®  gestiegen  ist,  wird  zuerst  mit  Wasser  und 
dann  mit  Chlorcalcium  behandelt,  wie  bereits  erwähnt  wurde. 

Der  Aether,  so  wie  er  nach  der  nun  angegebenen  Be- 


Aetlief. 


J8-1 

feitun^  und  Reinlginig  erhalten  wird,  hat  felgende  Eigen- 
i schäften:  er  ist  farblos,  dünnflüssig,  hat  einen  eigenthümli- 
: eben,  starken,  durchdringenden  CScrucli,  einen  scharfen, 
t brennenden,  süssliclien  und  hinteniiach  kühlenden  Geschmack, 
reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch,  ist  ein  Nichtleiter  der  Elek- 
. tricität,  lind  hat  ein  sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 

I Das  specißsche  Gewicht  des  Aethers  ist  bei  -\-  20"*, 
t»  verglichen  mit  dem  des  Wassers  bei  derselben  Temperatur, 
i nach  de  Saussure,  0,7155.  Nach  Gay-Iiussac  ist  es, 

I mit  dem  des  Wassers  bei  seiner  höchsten  Dichtigkeit  ver- 
! glichen,  bei  + 35^66  = 0,09739,  bei  -|-  2P.77  =-.0,71192, 
bei  + 20*^  = 0,7154,  und  bei  + 12«  ,5  = 0,7237,  welche 
: beide  letzten,  bei  Vergleichung  des  Aethers  mit  Wasser  von 
derselben  Temperatur,  für  -f-  20^^  = 0,71654  und  für  12"*. 5 

= 0,7240  geben.  Nach  Dumas  und  Boullay  d.  j ist  sein 
I spec.  Gewicht  bei  -f-  20*  — 0,713.  — Der  Aether  gehört 
zu  den  flüchtigsten  Flüssigkeiten ; er  siedet,  nach  Gny- 
Lussac,  unter  einem  Druck  von  0'”,7G  Barometerböhe,  bei 
-f- 35^,66,  und  nach  Dumas  unter  0"\745  bei  -j-  34**.  Der  Sie- 
depunkt wird  übrigens  etwas  verschieden  angegeben,  z.  II. 
von  Depretz  zu  + 35^,  von  Prunke  zu  36®,  von  Dal  ton 
zu  -j-  35®, 55,  Verschiedenheiten,  die  theils  auf  der  ungleich 
vollständigen  Reinheit  des  Aethers,  auf  V^cränderlicbkeitcn 
beim  Barometer,  auf  ungleicher  Beschaffenheit  der  Gefässo 
(denn  auch  der  Siedepunkt  des  Aethers  wird,  wie  der  des 
Wassers  durch  hineinfallende  pulverförmige  Körper  niedriger) 
und  endlich  auf  mehr  oder  weniger  richtig  graduirten  Ther- 
mometern beruhen , Avas  wohl  die  gewöhnlichste  Ursaebs 
kleiner  Abweichungen  in  den  Thermometer-Beobachtungen 
sein  möchte.  In  Folge  die5jer  Flüchtigkeit  verdunstet  der 
Aether  schnell  und  kühlt  sich  durch  diese  Wrdunstuog  stark 
ab.  Die  Tension  des  Aethers  ist  der  des  Wassers  sehr 
ähnlich,  wenn  man  sie  bei  einer  gleichen  Anzahl  von  Graden 
von  ihrem  Koebpunkt  aus  vergleicht,  ein  Umstand,  der  an- 
fangs vermuthen  liess,  dass  alle  flüchtigen  Flüssigkeiten  auf 
diese  Art  übereinstimraten.  Bei  -j-  18®  trägt  das  Aetliergas 
eine  Quecksilbersäule  von  0‘".38  oder  die  halbe  Höbe  des 
Barometers.  Das  Gas  des  Aethers  Aviegt  nach  Gay- Lus- 
sac, 2,586.  Das  Volum  des  Aethers  erleidet  durch  dio 
Wärme  grössere  Veränderungen,  als  das  des  Alkohols. 
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Gay-Lussac  hat  die  Grösse  dieser  Veränderungen  miter- 
sucht,  und  darüber  das  llesultat  in  folgender  Tabelle  mitge- 
theilt  5 von  der  im  Uebrigeii  dasselbe  gilt , was  ich  beim  Al- 
kohol und  den  entsprechenden  Tabellen  daselbst  anführte. 


Anzahl  von 
Graden  unter 
35^66. 

Zusammenzieimng  in 
Taiisendtheilen  vom 
Volum  bei  -f  35'>^ö6. 

ünferscliiede. 

00 

0,00 

8,15 

16,17 

24,16 

31,83 

8,15 

8,92 

7,99 

ew 

0 

10 

15 

7,67 

20 

7,3! 

25 

39,14 

46,42 

7,28 

5,64 

6.71 

6.71 

30 

35 

52,06 

40 

58,77 

65,48 

45 

6,35 

6,37 

50 

72,01 

78,38 

55 

Wird  der  Aether  bis  zu  — -31®  abgekühlt,  so  fängt  er 
in  weissen , glänzenden  Blättern  zu  krystallisiren  an , und 
bei  — 44®  bildet  er  eine  krystallisirte , weisse,  feste  Masse 5 
indessen  soll  ein  von  Wasser  und  Alkohol  vollkommen  be- 
freiter Aether  erst  bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur 
erstarren. 

Werden  Dämpfe  von  Aether  durch  eine  glühende  For- 
cellanröhre  geleitet , so  setzt  sich  in  der  Böhre  V2  Procent 
Kohle  ab  , in  der  Vorlage  condeosirt  sich  IVs  Precent  eines 
krystallinischen  , blättrigen , braunen  und  zum  Tbeii  theerar- 
tigei!  Oels  , wovon  sich  der  krystalliniscbe  Theii  in  Alkohol, 
der  schmierige  aber  nur  in  Aether  auflöst,  das  Uebrige  ist 
ein  Gemenge  von  KohlenwasserstofFgas  im  Maximum  und 
Minimum,  Kohlenoxydgas  und  kaum  1 Procent  vom  Volum 
des  Gases  Kohlensäuregas,  Werden  Aetherdämpfe  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  geleitet,  das  heisst  hier,  durch  ein 
Rohr,  welches  nicht  über  eine  gewisse  Temperatur  hinaus 
erhitzt  werden  kann,  so  geht,  nach  Liebig,  die  Zersetzung 
auf  eine  ganz  andere  Weise  vor  sich  und  es  entstehen  ganz 
andere  Verbindungen,  nämlicli:  Aldehyd,  eine,  weiter  unten 
zu  beschreibende,  eigenthümliche  flüchtige  Flüssigkeit,  Was- 
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a ser,  und  5 ausser  den  beiden  Kolilenwasserstoffgasen , eine 
u andere,  noch  nicht  näher  untersuchte,  aus  KohleiislofF  und 
^ Wasserstoff  bestehende  Verbindung.  Dieselbe  wird  von 
■;  Schwefelsäure  absorbirt,  wenn  man  die  Gase,  nachdem 
) durch  sehr  starke  künstliche  Abkühlung  der  Aldehyd  daraus 
► condensirt  worden  ist,  durch  die  Säure  hindurchieitet.  Diese 

I erhitzt  und  schwärzt  sich  dadurch,  verdickt  sich,  und  lässt 
\ beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  schwarzen,  harzähnlichen 
Körper  fallen.  Werden  diese  Gase,  nach  der  Condensirung 
des  Aldehyds,  in  einem  bis  zu  — 10®  abgekühlten  Gefässe 
mit  Chlorgas  vermischt,  so  erhält  man  nicht  das  gewöhnliche 
Oel  des  ölbildenden  Gases  oder  den  sogenannten  Chloräther, 

1 sondern  einen  gasförmigen,  ätherartigen  Körper,  dessen  Ei- 
genschaften und  Zusammensetzung  noch  nicht  untersucht 
sind.  Die  Ursache  der  Bildung  verschiedenartiger  Producte 
in  einem  Glas-  und  einem  Porcellan  - Rohr , liegt  nicht  in 
der  Materie  des  Rohrs,  sondern  in  der  Temperatur,  die  in 
dem  letzteren  so  hoch  wird , dass  die  zuerst  sich  bildenden 
Producte  von  Neuem  in  andere  zersetzt  werden. 

Der  Aether  ist  leicht  entzündlich,  selbst  in  Entfernung 
von  einem  brennenden  Körper , und  auch  durch  den  elektri- 
schen Funken.  Er  verbrennt  mit  einer  leuchtenden , rusen- 
den  Flamme,  und  ohne  Rückstand.  Gasförmiger  Aether, 
mit  seinem  lOfachen  Volum  Sauerstoffgas  gemengt,  ver- 
brennt mit  heftiger  Explosion.  Er  verzehrt  dabei  6 \mlumen 
Sauerstoffgas  und  bringt  4 Volumen  Kohlensäuregas  hervor. 
Enthält  das  Sauerstoffgas  oder  die  atmosphärische  Luft  mehr 
als  Vs  ihres  Volums  Aethergas,  so  tritt,  beim  Ilindurchleiten 
eines  elektrischen  Funkens,  im  Sauerstoffgas  nur  eine  un- 
vollständige, und  in  der  Luft  gar  keine  Verbrennung  ein. 
Bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  150®  erleidet  der  Aether 
in  der  Luft  eine  Art  von  Verbrennung,  wobei  indessen  kein 
Wasser  und  keine  Kohlensäure,  sondern  zusammeugesetztere 
Producte  gebildet  werden.  Sie  gehört  zu  der  Art  von  Ver- 
brenuuug  bei  niedriger  Temperatur,  deren  ich  Bd.  I.  p.  175 
erwähnte.  Tropft  man  im  Dunkeln  Aether  auf  einen  bis  zu 
-j-  150® — 160®  erhitzten  Ziegelstein,  so  sieht  man  eine  blaue, 
nicht  leuchtende  Flamme  aufsteigen , indem  sich  dabei  der 
Geruch  derselben  Substanzen  verbreitet,  die  sich  in  Davy’s 
Glühlampe  auf  dem  Platindrath  erzeugen.  Selbst  wenn  Aether 
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im  Buokeln  auf  V^^asser  getropft  %vird,  welches  eben  zu  ko- 
chen aufgeliört  hat,  tritt  dieselbe  Ersclieiimog  ein,  wiewohl 
in  geringerem  Grade. 

Burcli  Zutritt  der  Luft  wird  der  Aether  allmäiig  ver- 
ändert und  durch  ihre  Einwirkung,  unter  Absorption  von 
tj^auerstoif , allmäiig  in  Essigsäure  und  Wasser  umgewan- 
dclt;  dies  geht  bei  höherer  Temperatur  schneller  vor  sich, 
so  dass  sich  sclion  beim  Kochen  des  Aethers  in  Berührung 
mit  der  Luft  Essigsäure  erzeugt.  Die  Gegenwart  dieser 
Säure  ist  nicht  sogleich  zu  bemerken , weil  sie  sich  mit  un- 
zersclztem  Aether  zu  Essio’säiiro  vereinigt.  Erst  wenn  diese 
Veränderung  weiter  vorgeschritten  ist,  fängt  der  Aether  an, 
saure  lieactioneii  zu  zeigen.  Wegen  dieses  Umstandes  ist 
es  deshalb  schwierig,  Aether  absolut  frei  von  dieser  letzte- 
ren Äcllierart  zu  erhalten.  Er  muss  in  ganz  völlig  angefüll- 
ten und  gut  verschlossenen  Gcfässen  an  einem  kühlen  Orte 
aufbewahrt  werden.  Gay-Lussac  fand,  dass  reiner  Aether, 
der  einige  Jahre  lang  in  einer  damit  angefüllten  und  von  Zeit 
zu  Zeit  geöffneten  Flasche  gestanden  hatte,  beim  Abdampfen, 
%vo  dessen  Kochpunkt  allmäiig  von  .+  35®, 6 bis  + 55“, 6 stieg, 
eine  saure  Flüssigkeit  zurückliess,  die  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  war,  deren  freie  Säure  aus  Essig- 
säure bestand,  und  aus  welcher  coiicentrirte  Schwefelsäure 
Tropfen  von  einem  wasserklareii , bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ilüssigen  Oele  von  einem  sehr  scharfen  Geschmack 
abschied.  Als  zu  dem  Rückstand  nach  der  Destillation  zuerst 
ein  wenig  Salzsäure,  und  darauf  coiicentrirte  Schwefelsäure 
gemischt,  und  die  .Masse  abgekühlt  wurde,  so  schieden  sich 
weisse  Flocken  ab,  die  bei  -f“  Wachs  schmolzen. 

Diese  Substanz  dcstillirt  mit  Wasser  über  und  schiesst  dann 
in  rechtwinkligen  Prismen  an.  Sie  hat  einen  ätherartigen 
Geruch,  ist  leicht  in  Aether  auflösiicli  und  bleibt  bei  seiner 
Verdunstung  zurück. 

Aether,  der  in  Berührung  mit  der  Imft  gewesen  ist, 
enthält  nach  Pöbereincr,  15  Procent  von  seinem  Volum 
Stick  gas,  aber  kein  Sauerstoffgas , welches  vom  Aeth-er 
chemisch  gebunden  wird. 

Schwefel  wird  leicht  und  schon  in  der  Kälte  vom 
Aether  aufgelöst.  Die  Auriösimg  ist  farblos , und  schmeckt 
imd  riecht  nach  SchwefchvasserstolL  Sie  lässt  sich  mit  ein 
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i wenig  Wasser  vermischen  , ohne  Schwefel  fallen  zu  lassen. 

: Sie  enthält  ungefähr  0^013  Schwefel;  sie  wird  in  der  Luft 
! sauer  und  lässt  beim  Abdampfen  den  Schwefel  in  Nadeln 
angeschossen  zurück.  Phosphor  wird  etwas  leichter  von 
Aether  aufgelöst,  welcher  bis  2V3  Procent  seines  Gewichts 
] davon  aufoimmt.  Die  Auflösung  ist  farblos , leuchtet  im 
[ Dunkeln,  wird  in  der  Luft  sauer,  und  lässt  beim  Vermischen 
!,  sowohl  mit  Wasser  als  auch  Alkohol  Phosphor  fallen,  und 
' wird  sie  bis  zur  Hälfte  abdestillirt  und  langsam  erkalten  ge- 
[ lassen , so  schiesst  der  Phosphor  aus  dem  Rückstand  in 
1 Krystallen  an.  Chlor  gas,  mitAethergas  gemengt  und  an- 
I gezündet,  gibt  eine  schwache  Explosion,  unter  Absatz  von 
! Kohle.  Wird  brennender  Aether  in  Chlorgas  gebracht,  so 
i fährt  er  darin  zu  brennen  fort  und  setzt  dabei  Kohle  in 
I Menge  ab.  Aether  absorbirt  Chlorgas  und  verwandelt  sich 
I in  Chloräther,  wovon  Aveiter  unten.  Jod  wird  von  Aether 
mit  brauner  Farbe  aufgelöst;  in  der  Auflösung  bildet  sich  all- 
inälig  Jodwasserstoffsäure.  Brom  wird  mit  grosser  Be- 
gierde Amn  Aether  aufgelöst;  derselbe  entzieht  jenes  dem 
Wasser  und  färbt  sich  gelbroth.  Kaustisches  Kali  nimmt 
das  Brom  wieder  auf.  Wird  eine  Auflösung  von  Brom  in 
Aether  einige  Tage  lang  stehen  gelassen , so  verliert  sie 
die  Farbe  und  enthält  Bromäther  und  Brom  wasserstoffsäure. 

Der  Aether  AAurd  in  einer  gewissen  Menge  von  Was- 
ser aufgelöst.  9 Theile  Wasser  lösen  einen  Theil  Aether 
auf;  die  Auflösung  hat  0,95  spec.  GeAAucht  und  kocht  bei 
4-  40®,  AAmbei  der  Aether  überdestillirt.  Umgekehrt  löst  auch 
der  Aether  V36  seines  Gewichts  Wasser  auf,  so  dass  ein 
mit  Wasser  geschüttelter  Aether  Wasser  enthält,  A\m\mn  er 
durch  Destillation  mit  Chlorcalcium  befreit  AAmrden  kann. 

ScliAvefelsäure,  in  geringer  Menge,  Amreinigt  sich 
nicht  mit  dem  Aether,  aber  zu  gleichen  Thcilen  mit  einander 
vermischt,  vmrbinden  sie  sich.  Nach  Boullay  schwärzt 
sich  das  Gemische,  kocht  bei  -f*  55®,  und  gibt  bei  der  De- 
stillation Weinöl,  ölbildendes  Gas,  Essigsäure  und  Wasser, 
und  lässt  einen,  zuerst  harzigen,  hernach  kohligcn  Rück- 
stand. Aether  und  Salpetersäure  zersetzen  sich  in  der 
Wärme,  unter  Bildung  Amn  Kohlensäure,  Essigsäure  und 
Oxalsäure.  Stickoxyd  gas  Avird  aoii  Aether  Amrscliluckt. 
1 Vol.  Aether  nimmt  5 Vol.  Cyan  gas  auf.  Er  löst  Cyan- 
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wasserstoffsäure  ohne  Veränderung  auf,  und  die  Säure 
erhält  sich  in  dieser  Auflösung  unzersetzt.  Wird  Aether  mit 
Salzsäuregas  gesättigt  und  destillirt,  so  bekommt  man 
ChlorwasserstoflPäther. 

Die  Alkalien  haben  auf  den  Aether  wenig  Einfluss, 
wenn  sie  aber  gleichzeitig  mit  der  Luft,  zumal  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur,  darauf  wirken,  so  veranlassen  sie  eine 
schleunige  Bildung  von  Essigsäure , womit  sich  das  Alkali 
verbindet.  Mit  trocknem  Hydrat  von  Kali  oder  Kalk  in  ei- 
nem verschlossenen  Gefäss  behandelt,  nimmt  der  Aether  ei- 
nen unangenehmen  Geruch  an,  und  es  löst  sich  etwas  Alkali 
auf.  Ammoniakgas  wird  von  Aether  in  Menge  aufgenommen. 

Leicht  oxydirbare  Metalle,  wie  Blei,  Zink,  Eisen, 
Zinn,  oxydiren  sich  beim  langen  Aufbewaliren  in  Aether  all- 
mälig,  und  es  bilden  sich  essigsaure  Salze.  Gold,  Silber, 
Kupfer  und  Wismuth  bewirken  keine  Veränderung.  Kalium 
und  Natrium  oxydiren  sich  langsam  unter  Entwickelung  von 
WasserstofPgas. 

Aether  löst  verschiedene  Salze  auf,  wie  z.  B.  von 
Uran,  Eisen,  Gold  u.  a.,  was  schon  bei  den  Salzen  ange- 
führt wurde. 

Von  organischen  Körpern  löst  der  Aether  vorzüglich 
fette  und  flüchtige  Oele,  verschiedene,  aber  nicht  alle  Harze, 
so  wie  auch  gewisse  andere  Pflanzenstolfe,  wie  z.  B.  einige 
Salzbasen,  Caoutchouc,  auf,  und  bei  diesen  einzelnen  Stof- 
fen habe  ich  schon  ihr  Verhalten  zum  Aether  angegeben. 

Mit  Alkohol  lässt  sich  der  Aether  in  allen  Verhältnis- 
sen vermischen.  Diese  Gemische  haben  den  Geruch  und 
Geschmack  des  Aethers,  und  die  Gegenwart  des  Alkohols 
lässt  sich  nur  durch  das  grössere  specifische  Gewicht  und 
den  höheren  Kochpunkt  entdecken.  Ein  Gemische  von  2 Th. 
Alkohol  von  0,83  und  1 Th.  Aether  von  0,72  wird  in  der 
Heilkunde  unter  dem  Namen  von  Hoffmann’s  Tropfen  an- 
gewendet. Dalton  hat  folgende  spec.  Gewichte  für  Gemi- 
sche von  Aether,  von  0,72  spec.  Gewicht  mit  Alkohol  von 
0,83,  bei  + 20®  Temperatur  angegeben: 


Aetlier. 
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AeÜier  in  Procent 

Spec.  Gewicht 

dem  Gewicht  nach. 

bei  + 20». 

90 

0,732 

80 

0,744 

70 

0,750 

60 

0,768 

50 

0,780 

40 

0.792 

j 

30 

0,804 

20 

0,816 

10 

0,828 

Ein  spec.  Gewicht  von  0,800  entspricht  also  2 Th.  Al- 
kohol und  1 Th.  Aether,  wie  es  d’e  schwedische  Pharma- 
copöe  vorschreibt 

Die  Verbindung  von  Aether  mit  Alkohol  wird  durch 
Wasser  getrennt,  welches  den  Alkohol  aufnimmt  und  wobei 
der  Aether  sich  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  begibt; 
betrug  aber  der  Aether  nicht  mehr  als  Vs  vom  Volum  des 
Gemisches,  so  kann  Wasser  nichts  abscheiden,  weil  dazu 
so  viel  Wasser  erforderlich  ist , dass  sich  der  Aether  in 
demselben  auflöst,  dessen  Lösungsvermögen  ausserdem  durch 
den  eingemischten  Alkohol  erhöht  ist.  Beträgt  dagegen  der 
Aether  Vi  vom  Gemische,  so  wird,  beim  Schütteln  mit  dem 
gleichen  Volum  Wassers,  ein  Tlieil  des  Aethers  abgeschie- 
den. Setzt  man  mehr  Wasser  hinzu , so  bleibt  auch  dieser 
Aether  aufgelöst  Je  weniger  Alkohol  im  Uebrigen  der 
Aether  enthält,  um  so  vollständiger  und  von  um  so  weniger 
Wasser  wird  er  abgeschieden. 

Th.  de  Saus  SU  re  versuchte  die  Zusammensetzung  des 
Aethers  auf  die  Weise  zu  bestimmen , dass  er  die  Dämpfe 
desselben  durch  ein  glühendes  Forzellanrohr  leitete,  die  Pro- 
ducte  wägte  und  durch  Verbrennung  analysirte;  allein  die  so 
erhaltenen  Resultate  fielen  noch  weniger  befriedigend  aus, 
als  bei  der  auf  gleiche  W eise  ausgeführten  Analyse  des  Al- 
kohols. Hierauf  versuchte  Gay-Lussac,  wie  beim  Alkohol, 
das  specifische  Gewicht  des  gasförmigen  Aethers  zu  bestim- 


•)  Man  erhielt  diese  Auflösung  von  Aether  in  Alkohol  ehemals  durch 
Destillation  von  2 Th.  Alkohol  mit  1 Th.  Schwefelsäure,  aber  dabei 
immer  mit  einem  sehr  unsicheren  Aethergehalt 
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men;  durch  Versuche  fand  er  cs  = Als  er  mm  die 

Gewichte  von  2 Volumen  ölbildendem  Gas,  — 1,9608,  und 
von  1 VoL  Wassergas  addirte,  bekam  er  ein  spec.  GcAvicht 
von  2,5809,  woraus  er  schloss,  dass  sich  4 Volumen  ölbil- 
dendes Gas  und  1 Vol.  W^assergas  zu  2 Vol.  Aethergas 
condensirt  hätten.  Er  berechnete  hiernach  die  proccntische 
Elementar-Zusammensetzuno:  des  Aethers  vollkommen  über- 
cinstimmend  mit  dem  Resultate,  welches  später  die  Analyse 
uachwies.  Diese  Analyse  wurde  zuerst  von  Dumas  und 
Boullay  d.  J.  angestellt,  und  später  mit  gleichem  Resul- 
tate von  anderen  Chemikern  wiederholt.  Sie  fanden: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  65,05  — 4 — 65,31 

Wasserstoff  13,85  — 10  — 13,33 

Sauerstoff  21.24  ■ — 1 — 21,36. 

Das  Atom  des  Aethers  wiegt  nach  dieser  Analyse  468,15, 

W ie  diese  Bestandtheile  mit  einander  verbunden  betrach- 
tet werden  sollen,  darüber  sind  die  Meinungen  getheilt.  Ich 
habe  schon  an  einer  anderen  Stelle  im  Vorhergehenden  die 
darüber  herrschenden  Ansichten  angedeutet,  um  es  wahr- 
scheinlich zu  machen,  dass,  wie  verschiedenartig  auch  die 
Hypothesen  über  die  Zusammensetzung  des  Aethers  zu  sein 
scheinen  , es  doch  möglich  wäre , dass , wenn  wir  die  rela- 
tiven Stellungen  der  einfachen  Atome  in  dem  zusammenge- 
setzten Aetheratom  mit  den  Augen  entdecken  könnten,  diese 
nach  den  beiden  Hypothesen  ganz  dieselben,  also  beide  Hy- 
pothesen gleich  richtig  wären , gerade  so , wie  es  gleich 
richtig  ist,  wenn  man  z.  B.  das  Mangaiioxyd  - Oxydul  als 

Mn  -}-  Mn  oder  als  2 Mn  -'f-  Mn  betrachtet  (vergl.  Bd.  VI, 
p.  15 — 18).  Da  die  Vorstellung,  dass  der  Alkohol  und 
Aether  aus  ölbildeiidem  Gas  und  Wasser  beständen,  zu  ei- 
ner richtigen  Kenntniss  der  procentischen  Zusammensetzung 
beider  führte,  war  es  natürüch,  dass  diese  Ansicht  sich 
zuerst  geltend  machte,  und  noch  jetzt  wird  sie  fast  allge- 
mein von  der  französischen  chemischen  Schule  beroI<rt.  In- 
dessen  da  wir  Ursache  haben  , einen  grossen  Theil  der  or- 
ganischen Stoffe  als  Oxyde  von  zusammengesetzten  Radi- 
calen  zu  halten,  in  der  Art,  wie  wir  z,  B.  die  bereits  im 
II.  Baude  abgehandelten  Pflanzensäuren  betrachteten,  so 
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I würde  die  Zusammensetzung  des  Aethers  aus  ölbildeiidem 
j Gas  und  Wasser  nicht  coiisequent  damit  werden.  Wenn  es 
aber  auf  der  einen  Seite  unbestritten  ist,  dass  die  Weinsäure^ 
! die  Essigsäure,  die  Ameisensäure,  Verbindungen  von  zu- 
sammengesetzten liadicalen  mit  Sauerstoff  sind,  so  muss  es 
j eben  so  richtig  sein,  auch  den  Aether  so  zusammengesetzt 
' zu  betrachten.  Auf  diesen  Grund  habe  ich  seit  den  ersten 
» Vorstellungen  von  der  Zusammensetzung  des  Alkohols  und 
, Aethers  aus  ölbildendem  Gas  und  Wasser  zu  zeigen  gesucht, 

I dass  dieselbe,  als  bildlich  und  als  ein  einfaches  Mittel,  die 
[ relativen  Proportionen  der  Bestandtheile  dem  Gedächtniss  ein- 
; znprägen,  mit  Vortheil  anwendbar  sei,  ohne  dass  man  da- 
! rum  Ursache  habe,  von  der  Grundidee  für  die  vegetabilische 
Zusammensetzung,  nämlich  diese  Körper  als  Oxyde  von  zu- 
sammengesetzten Radicalen  zu  betrachten,  abzuweicheii. 

in  Betreff  des  historischen  Gangs  der  Entwickelung  der 
Ideen  über  die  Zusammensetzung  der  Aetherarten  habe  ich 
anzuführen,  dass  Thenard  schon  J807,  durch  Uiitersuchnng 
des  Essigäthers  und  Benzoeäthers,  darlegte,  dass  dies© 
Aetherarten  von  Alkalien  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  oder 
Benzoesäure,  welche  letztere  sich  mit  dem  Alkali  verbinden, 
zerlegt  werden,  woraus  er  schloss,  dass  sie  Verbindungeu 
der  Säure  mit  Alkohol  seien.  Döbe reiner  zeigte  1823, 
dass  dasselbe  auch  mit  dem  Ameisensäureäther  der  Fall  zu 
sein  scheine.  1828  versuchte  Planiava  die  Richtigkeit  von 
.Thenard’s  Ansicht  durch  Synthese  des  Essigäthers  nach- 
zuweisen , wobei  er  fand  , dass  diese  Aetherart  aus  einem 
Atom  Essigsäure  und  einem  Doppelatom  Alkohol  gebildet 
werde.  In  Beziehung  hierauf  suchte  ich  1827  zu  zeigen, 
dass,  wenn  auch  diese  analytischen  und  synthetischen  Ver- 
suche voilkommeu  richtig  wären  und  also  die  Verbindung 
das  Atom  Wasser  enthielte,  welches  man  mit  dem  Aether 
als  zu  Alkohol  verbunden  betrachten  kann,  es  doch  stets 
richtiger  sein  müsse,  diese  Körper  als  Verbindungen  von 
1 Atom  Aether  und  1 Atom  wasserhaltiger  Säure  zu  be- 
trachten, da  sie  alle  die  allgemeinen  Eigenschaften  des 
Aethers,  nicht  aber  die  des  Alkohols  haben  In  einer  aus- 


Jahresbericht  «her  die  Fortschritte  der  phys,  Wisseiisch.  Eingereicht 
den  31.  Marx  1827.  p.  275, 
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führlichen  Arbeit  über  die  Zusammensetzung  der  Aetherarten 


zeigten  Dumas  und  Boullay  1828,  dass  dieses  Atom  Was- 
ser wirklich  nicht  darin  enthalten  ist,  sondern  dass  die  Aether- 
arten , welche  Säuren  enthalten , aus  1 At,  Säure  und  1 Al« 
Aether  bestehen,  und  dass  der  Alkohol,  den  Thenard  er- 
hielt, ein  Product  des  Zersetzungsprozesses  war.  Hierdurch 
wurden  sie  zu  der  glücklichen  Idee  geleitet,  den  Aether  als 
eine  mit  den  Säuren  verbindbare  Basis  zu  betrachten.  Sie 
stellten  zwei  Alternative  auf,  nämlich:  1)  der  Aether  ist 
ganz  und  gar  eine  Salzbasis  und  der  Alkohol  sein  Hydrat, 
in  welchem  Falle  (ich  führe  hier  ihre  eignen  Worte  an)  diese 
Körper  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt  zu  betrachten 
sind: 


1 Vol.  Aether  in  Gasform 


1 Vol.  Alkohol  in  Gasform 


1 Vol.  ölbildendes  Gas. 

V2  Vol.  Wassergas. 

5 V2  Vol.  ölbildendes  Gas. 

I V2  Vol.  Wassergas. 

Allein  dieser  Ansicht  glaubten  sie  doch  die  andere  vor- 
ziehen zu  müssen,  dass  nämlich  2)  das  ölbildende  Gas, 
gleich  dem  Ammoniak . eine  kräftige  Salzbasis  sei , die  in 
dem  gewöhnlichen  Aether  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat,  in 
den  Aetherarten , welche  Sauerstoffsäuren  enthalten , mit  Säu- 
ren und  chemisch  gebundenem  Wasser,  aber  in  den  Aether- 
arten, welche  durch  Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoff- 
säure  gebildet  werden,  ohne  chemisch  gebundenes  Wasser, 
mit  den  WasserstofFsäuren  verbunden  enthalten  sei.  Bei  die- 
ser letzteren  Ansicht  ist  nachher  die  französische  chemische 
Schule  vorzugsweise  stehen  geblieben. 

Die  Idee,  den  Aether,  wie  man  ihn  auch  im  Uebrigen 
zusammengesetzt  betrachten  mag,  für  einen  den  Basen  ana- 
logen Körper  zu  halten,  hat  in  die  Lehre  von  den  Aetherar- 
ten eine , früher  vermisste  Klarheit  gebracht.  Da  es  sich 
aber  bald  durch  Versuche  herausslellte,  dass  dem  ölbildenden 
Gas  alle  basischen  Eigenschaften  vollkommen  mangeln,  dass 
es  sich  nicht  mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure,  weder  der 
verdünnten  noch  der  concentrirten , nicht  mit  Chlor-  oder 
Brom  - Wasserstoffsäuregas  verbindet,  so  konnte  diese  An- 
sicht von  der  basischen  Natur  des  ölbildenden  Gases  un- 
möglich als  eine  annehmbare  Theorie  für  gut  erkannt  werden. 
Es  entstand  daun  die  Frage:  Wie  soll  dieser  mit  den  Basen 
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!!  analoge  Körper  zusammengesetzt  betrachtet  werden?  Nichts 
schien  natürlicher  und  einfacher,  als  dass  sich  seine  Zusam- 
n mensetzung  zu  der  der  unorganischen  Basen,  wie  die  Zu- 
;f  sammensetzung  der  organischen  Säuren  zu  der  der  unorga- 
i nischen  verhielte,  das  heisst,  dass  er  das  Oxyd  eines  aus 
ij  Kohlenstolf  und  Wasserstoff  zusammengesetzten  Radicals 
i sei,  und  dass  die  Zusammensetzungsformel  dieses  Oxyds 
f dann  durch  ausgedrückt  werden  könne,  welche 

i Verhältnisse  ich  1833  in  einer  allgemeinen  Betrachtung  über 
j die  Zusammensetzung  der  organischen  Atome  darzulegen 
1 suchte  indem  ich  daselbst  als  Wahrscheinlichkeit  auf- 
: stellte,  was  wir  in  dem  Folgenden  vollkommen  bewiesen 
: finden  werden,  dass  nämlich  der  Aether  auf  2 Atome  Radi- 
: cal  1 Atom  Sauerstoff  enthält  Wiewohl  dieses  Oxyd 
: keine  basischen  Reactionen  äussert,  besitzt  es  doch  das  Ver- 
i mögen,  mit  Sauerstoffsäuren  sowohl  neutrale  als  saure  Ver- 
bindungen zu  bilden , und  mit  den  W^asserstoffsäuren  der 
Salzbilder  seinen  Sauerstoff  gegen  den  Salzbilder  auszutau- 
schen , ganz  so  wie  ein  unorganisches  Oxyd , wiewohl  das 
Spiel  der  Verwandtschaften  hier  nicht  so  rasch  und  unmittelbar 


*)  Jahresbericht  etc.  Eingereicht  den  31.  März  1S33.  p.  185  — 197. 

In  seinem  vortrefflichen  Handbuch  der  angewandten  Chemie  (Th.  V, 
p.  89,  deutsche  Uebersetzung)  führt  Dumas  an,  dass  auch  diese  letz- 
tere Ansicht  von  ihm  und  Boullay  in  ihrer  oben  citirten  Abhandlung 
über  die  Zusammensetzung  der  Aetherarten  (Annales  de  Chemie 
et  de  Physique,  T.  XXXVI.  p.  44)  ausgesprochen  sei,  auch  hat 
er  mit  Beziehung  hierauf  dieselbe  nach  gleichen  Zusammensetzungs- 
formeln aufgestellt.  Ich  habe  in  dem  Text  mit  ihren  eignen  Worten 
und  ihrer  Aufstellung  Alles  angeführt,  was  in  dieser  Abhandlung 
darüber  vorkommt,  und  mehr  hat  auch  Dumas  selbst  nicht  in  seinem 
Handbuche  V.  91  zur  Stütze  dieser  Behauptung  zu  sagen  gehabt.  In 
einer  anderen  Abhandlung  (Ann.  de  Ch.  et  de  Ph.  T.  LVI.  p.  114) 
gibt  er  an,  dass  ich  von  den  beiden,  von  ihm  und  Boullay  aufge- 
stellten Ansichten,  derjenigen  den  Vorzug  gegeben  und  sie  entwickelt 
habe,  welche  sie  verworfen,  und  diejenige  verworfen,  welche  sie  an- 
genommen haben.  Das  Wahre  hiervon  ist,  dass  ich  ihrer  Idee,  den 
Aether  als  einen  den  Basen  analogen  Körper  zu  betrach- 
ten, vollkommen  beistimme,  dass  ich  aber  ihre  beiden  Alterna- 
tiven, wie  diese  Basis  zusammengesetzt  zu  betrachten 
sei,  dass  nämlich  die  Basis  entweder  ölbildendes  Gas  sei  oder  aus  des- 
sen Verbindung  mit  seinem  Va  Volum  Wassergas  bestehe,  als  nicht 
annehmbar  verwerfe. 
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vor  sich  geht,  wie  bei  den,  mit  "weit  stärkeren  Verwandt-* 
schäften  begabten  iioorganischen  Körpern.  Ich  werde  hier 
eine  Ver«:leichuns:  zwischen  der  Ansicht  der  französischen 
Schule  von  der  Zusainmensetzyng  der  Aeihcrarten,  und  der 
von  mir  in  dem  Vorhergehenden  entwickelten  aiifstellen» 
Nach  der  ersteren  wird  angenommen,  dass  der  Aether  aus 

Kohlenwasserstoff  und  Wasser  besiehe  = H*  -f-  Kj  dieser 
sei  = X.  Nach  der  anderen  Ansicht  besteht  der 
Aether  aus  wollen  — Ae  setzen* 


Aether  X •+■  11 

Oxaläther  XS  + H 

Aelheroxalsäure  X€^  + 2M 
Essigätiier  XA  -j-  Ö 

Acetal  X^  A + 3H 

Salzäther  X -f  HCl 


Äe 

AeC 

AeC  + H€ , 
ÄeA 
Äe*  A 
Ae  Ci. 


Diese  Verofleichung  zeigt,  dass  die  letztere  x\nsicht  dem 
Verhalten  der  unorganischen  basischen  Oxyde  vollkonimen 
folgt.  Die  erstere  dagegen  hat  eine  grosse  Analogie  mit  den 
Verbindungen  des  Ammoniaks,  wenn  man  nämlich,  wie  wir 
uns  vorstellen,  dass  es  in  den  Ammoniumsalzen  der  Fall  sei, 
den  Wasserstoff'  des  Wassers  zu  dem  Kadical  hinzuaddirt, 
welches  mit  dem  Sauerstoff  ein  Oxyd  wird;  dann  aber  ent- 
steht absolut  das  Verhältniss  der  andern  Reihe,  und  die  bei- 
den Ansichten  fallen  ganz  zusammen,  mit  dem  Unterschiede 
jedoch,  dass  man  bei  nicht  eher  basische  Eigenschaf- 

ten annehmen  kann,  als  nach  jener  Hinzufügung  von  Was- 
serstoff. Aber  gerade  der  Umstand,  dass  der  Kohlenwasser- 
stoff in  der  Hypothese  als  das  Basische  im  Aether  angenom- 
men werden  soll,  macht  die  Vergleichung  mit  den  Ammonium- 
salzen hinkend.  Ueberdem  konnte  NH*  oder  das  Ammonium- 
oxyd  noch  nicht  isolirt  dargestellt  werden,  was  dagegen  mit 
dem  Aether  der  Fall  ist,  so  dass,  was  für  die  Ammonium- 
salze nur  wahrscheinliche  Vorstellungsweise  bleibt,  in  Betreff 
der  Aether  - Verbindungen  zur  vollkommenen  Wirklichkeit 
übergegangen  ist. 

Wir  werden  also  in  dem  Folgenden  den  Aether  nur  unter 
der  Vorstellung,  dass  er  ein  Oxyd  ist,  betrachten.  Dann 
aber  muss  sein  Radical  durch  einen  Namen  bezeichnet,  und 

nach 
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; diesem  der  Name  des  Oxyds  gebildet  werden.  Wir  wer- 
i den  den  von  Liebig  vorgeschlageiien  Namen  Aetliyl  (von 
' ald-rQ  Aelher  und  Stoff)  wählen,  und  darnach  für  den 
' Aetlier  den  wissenschaftlichen  Namen  Aethyloxyd  bilden. 
’ Nach  den  oben  pag.  34  angegebenen  Prinzipien  für  die  Bil- 
■ düng  der  Formeln  vegetabilischer  Radicale,  wird  die  Formel 
i für  Aetliyl  — j^Ae,  und  für  Aethyloxyd  = loAe. 

Eine  Betrachtung  über  die  aus  dem  specifischen  Ge- 
F wicht  des  gasförmigen  Aethers  abgeleiteten  Bestandtheile  die*» 
5 ses  Körpers  führt  zu  sehr  aufklärenden  liesultaten.  Der  Aether 
; enthält,  auf  1 Volumen  SauerstolFgas,  4 Vol.  Kohlengas  und 
t 10  Vol,  Wasserstoffgas. 

^ 4 Vol.  Kohlengas  = 3,2712 
10  Vol.  Wasserstoffgas  = 0,6880 
1 Vol.  Sauerstoffgas  = 1,1026 

5,1618 

W äre  die  Summe  dieser  Zahlen  gleich  dem  oben  ange» 
gebenen  spec.  Gewicht  des  Aethergases,  so  würden  die  15 
einfachen  Volumen  des  Aethers  zu  einem  einzigen  conden- 
sirt  sein.  Aber  das  specif.  Gewicht  des  Aethergases  ist 
nur  halb  so  gross,  als  jene  Summe,  nämlich  2,5809,  und 
zeigt  also,  dass  diese  15  Volumen  sich  zu  2 condensirt  ha- 
ben. Von  diesen  2 Volumen  ist  das  eine  Sauerstoffgas. 
Was  dagegen  das  Gas  des  Aethyls  betrifft,  so  kann  entwe- 
der das  andere  Volumen  Aethylgas  sein,  welches  sich  dann 
ohne  Condensation  mit  Sauerstoffgas  verbunden  hat,  oder  es 
haben  sich  2 Vol.  Aethylgas  mit  1 Vol.  Sauerstoffgas  ver- 
bunden und  von  3 zu  2 Vol.  condensirt.  Dies  sind  bekannt- 
lich die  gewöhnlichen  Alternativen.  Im  ersteren  Falle  be- 
kommen wir  das  specif.  Gewicht  des  Aethylgases,  wenn 
wir  von  der  erhaltenen  Summe  das  Gewicht  des  Sauerstoff- 
gases abziehen;  es  bleiben  dann  4,0592.  Im  andern  Falle 
aber  ist  dies  das  Gewicht  von  2 Volumen  Aethylgas,  das 
specif,  Gewicht  desselben  also  nur  halb  so  gross,  nämlich 
2,0296.  Dass  dieses  letztere  das  richtige  ist,  findet  man  aus 
dem  specif.  Gewicht  des  Aethylchlorürgases,  wovon  2 Vo- 
lumen bestehen  aus  1 Vol.  Chlorgas  und  1 Vol.  Aethylgas, 
ohne  Condensation  5 und  wovon  das  letztere  2,0296  wiegt 
VHI.  13 
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Die  7 eiiifaclieii  Volumen  der  Bestandtheile  des  Aetbyls  ha- 
ben sich  also  in  der  Verbindung  zu  1 Volumen  verdichtet. 

Das  Aethyloxyd  enthält,  dem  zufolge,  in  Gasform  1 Vol. 
Acthyl  und  V2  Vol.  Sauerstoffgas,  es  besteht  also  aus  2 Vo- 
lumen oder  Atomen  Eadical  und  1 Vol.  oder  Atom  Sauer- 
stoff. 

Das  Atom  des  Aethyls  ist  zusammengesetzt  aus: 

At.  Pro  Cent. 

Kohlenstoff  2 83,006 

Wasserstoff  5 16,994. 

Das  einfache  Atomgewicht  ist  184,175,  das  doppelte 
868,350.  — Vielleicht  glückt  es  einmal,  diese  Verbindung  in 
isolirter  Form  darzustellen*  .. 

Das  Aethyloxyd  bildet  mit  Säuren  sowoh^neutrale  als 
saure  Verbindungeo.  Die  sauren  sind  aus  1 Atom  Aethyloxyd, 
1 At.  Wasser  und  2 At.  Säure  zusammengesetzt.  Sie  sind 
also  von  gleicher  Art  mit  den  sauren  Salzen  unorganischer  Ba- 
sen; saures  weiiisauresKali  z.B.  besteht  aus  1 At.  weinsaurem 
Kali  und  1 At.  weinsaurem  Wasser.  Dieses  Wasser  wird 
gegen  andere  Basen  ausgetauscht  und  es  entstehen  dann 
neutrale  Doppelsalze.  Auf  gleiche  Weise  besteht  das  saure 
weinsaure  Aethyloxyd  aus  1 At.  neutralem  weinsaurem  Aethy- 
loxyd und  1 At.  weinsaurem  Wasser,  welches  letztere  ge- 
gen Basen  ausgetauscht  werden  kann,  wodurch  Doppelsalze 
entstehen,  in  denen  Aethyloxyd  die  eine  Basis  ist.  Die  sau- 
ren Aethyloxyd-Salze  wurden  früher,  ehe  man  ihre  eigent- 
liche Natur  erkannt  hatte,  zuerst  Weinsäuren  und  hernach 
Aethersäuren  genannt.  Wiewohl  ich  im  Vorhergehenden, 
als  ich  diese  Ansichten  von  der  Zusammensetzung  des  Ae- 
thers  noch  nicht  entwickelt  hatte,  stets  die  empirischen  Na- 
men angewandt  habe,  so  'werde  ich  doch  nun  bei  Beschrei- 
bung dieser  Verbindungen  rein  wissenschaftliche  Benennun- 
gen gebrauchen.  Die  neutralen  Verbindungen  desAeth/lox- 
yds  mit  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehren- 
theils  Liquida ; sie  haben  einen  ätherartigen  Geruch  und  einen 
süsslichen,  brennenden  Aethergeschmack.  Einige  davon  kry- 
staliisiren,  gleichen  aber  in  Geruch  und  Geschmack  den  üb- 
rigen. In  Wasser  lösen  sie  sich  wenig,  leicht  dagegen  in 
Alkohol  und  in  Aetlier.  Versucht  man  sie  durch  doppelte 
Zersetzung  zu  zerlegen,  so  geschieht  dies  nur  langsam  und 
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selten  ^vollständig.  Versucht  man,  vermittelst  der  Hydrate 
der  Alkalien  das  Aethyloxyd  von  der  Säure  frei  zu  machen, 
so  ist  dazu  eine  längere  Einwirkung  nöthig,  und  selten  glückt 
es,  auf  diese  Weise  die  ganze  Säuremenge  mit  dem  Alkali 
verbunden  zu  erhalten.  Der  Aether,  indem  er  frei  wird, 
vereinigt  sich  in  statu  nascenti  mit  dem  Wasser  des  Hy- 
drats  zu  Alkohol,  so  dass  man  auf  diese  Weise  nie  Aethy- 
loxyd, sondern  stets  Alkohol  erhält,  wie  ich  bereits  bei  die- 
sem anführte.  Gewiss  ist  es  möglich,  dass  es  ein  mit  dem 
Alkohol  gleich  zusammengesetztes  Aethyloxyd-Hydrat  geben 
könne  und  dass  es  auch  bei  Abscheidung  des  Aethyioxyds 
durch  Kalihydrat  wirklich  entstehe,  dass  es  sich  aber  so- 
gleich zu  Alkohol  umsetze,  gerade  so,  wie  wir  es  von  der 
w^asserhaltigen  Cyansäure  wissen,  die  sich  sogleich  in  Cya- 
nursäure  umsetzt.  Die  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Salz- 
hildern  gleichen  den  Verbindungen  des  Aethyioxyds  mit 
Säuren,  ganz  so  wie  die  Haloidsalze  eines  uiiorganiscliea 
Radicals  den  mit  Sauerstoffsäureii  gebildeten  Salzen  seines 
Oxyds  gleichen. 

Ich  wmrde  hier  zuerst  die  Verbindungen  des  Aethyioxyds 
mit  Sauersto/Fsäuren  beschreiben , da  hierdurch  das  Studium 
der  Aetherarten  bedeutend  erleichtert  wird. 

Schwefelsaiires  Aethyloxyd.  Die  Schwefelsäure  bildet 
keine,  bis  jetzt  für  sich  darstellbare,  neutrale  Verbindung 
mit  dem  Aethyloxyd.  Man  erhält  sie  stets  in  Gestalt  von 
Doppelsalz  in  Verbindung  mit  einem  anderen  Schwefelsäuren 
Salze. 

Ziweifach  - scJme felsaures  Aethyloxyd , ioÄe  S -|“  Ö S. 
Weinschwefelsäure,  Aetherschwefelsäure.  Bei  Entwickelung 
der  Theorie  der  Aetherbiidung  habe  ich  die  Geschichte  der 
Entdeckung  dieses  sauren  Körpers  und  die  Untersuchung 
seiner  Zusammensetzung  bis  auf  Ilennel  und  Serullas  an- 
gegeben. Auf  den  Grund  dieser  Versuche  glaubte  man, 
dass  er  aus  Schwefelsäure,  Kohlenwasserstoff  und  chemisch 
gebundenem  Wasser  bestände,  bis  Serullas  darlegte,  dass 
er  als  zweifach -schwefelsaurer  Aether  betrachtet  werden 
müsse.  Einige  spätere  V^ersuche  von  Li e big,  Wühler  und 
Mag  11  US,  über  die  Zusammensetzung  der  Doppelsalze,  schie- 
nen dagegen  zu  zeigen,  dass  diese  stets  t Atom  Wasser 
enthalten,  womit  der  Aether  zu  Alkohol  verbunden  aiigenom- 
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men  werden  konnte,  und  man  betrachtete  nun  den  sauren 
Körper  als  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Alkohol, 
bis  Marchand  zeigte,  dass  das  Kali-Doppelsalz  ohne  Was- 
ser krj  staliisire,  dass  cs  also  keinen  Alkohol  enthalten  könne, 
und  dass  auch  die  übrigen  Doppelsalze  im  luftleeren  Kaum 
über  Schwefelsäure  von  ihrem  ganzen  Gehalt  an  chemisch 
gebundenem  Wasser  befreit  werden  können. 

Das  zweifach -sclnvefelsaure  Aethyloxyd  wird  auf  fol- 
gende Weise  dargestellt:  Man  vermischt  1 Theil  Alkohol, 
den  man  künstlich  abkühlt,  mit  1 bis  2 Th.  Schwefelsäure 
von  1,83,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  das  Gemische  nicht 
erhitzt,  wodurch  es  sich  gelb  oder  braun  färben  würde.  Die 
Flüssigkeit,  welche  wasserklar  sein  muss,  wird^mit  Wasser 
verdünnt  und  entweder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  mit 
kohlensaurer  Baryterde  gesättigt^  die  Schwefelsäure  bildet 
ein  unauflösliches  Salz,  welches  von  der  Auflösung  des  Ae- 
thyloxyd-Doppelsalzes  abfiltrirt  wird,  die  man  dann  bei  ei- 
ner sehr  gelinden  Wärme  zur  Verjagung  des  Alkohols  ab- 
dampft. Das  Barytsalz  wird  darauf  genau  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  oder  das  Bleisalz  durch  Schwefehvasserstoff- 
gas  zersetzt,  worauf  man  die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  an 
einem  trockenen  Orte  freiwillig  abdampfen  lässt  oder  sie  zur 
Concentration  im  luftleeren  Kaum  neben  Schwefelsäure  setzt. 
Sie  zersetzt  sich,  gleich  der  Unterschwefelsäure,  wenn  diese 
Concentration  zu  weifr  getrieben  wird.  Vogel  erhielt  diese 
saure  Verbindung  von  1,319  spec.  Gewicht,  von  ölartiger 
Consistenz  und  ätzend  saurem  Geschmack,  In  der  Siedhitze 
wird  sie  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  die  Schwefelsäure 
mit  Wasser  zu  wasserhaltiger  Säure  verbindet  und  das  Ae- 
thyloxyd sich  auf  Kosten  von  Wasser  zu  Alkohol  umsetzt. 
Selbst  bei  längerer  Aufbewahrung  der  Auflösung  in  Wasser 
erleidet  sie  theilweise  dieselbe  Zersetzung.  "Wird  sie  dage- 
gen  in  einem  gewissen  Grade  von  Concentration  erhitzt,  so 
bekommt  man  nicht  Alkohol,  sondern  Aether  und  wasserhal- 
tige Schwefelsäure.  In  ihrem  höchst  concentrirten  Zustand 
aber  tritt  eine  Einwirkung  der  Bestandtlieile  des  Aethyloxyds 
auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  ein,  es  destil- 
lirt  ein  ölartiger  Körper  über,  zugleich  aber  schwärzt  sich 
die  Säure  und  es  entwickelt  sich  Schwefligsäuregas.  De- 
stillirt  man  sie  mit  cssigsaurem  oder  ameiseiisaurem  Kali, 
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SO  erhält  man  essig'saures  oder  ameisensaiires  Aethyloxyd 
und  in  der  Retorte  bleibt  scliwefelsaures  Kali.  Chlor  und 
Salpetersäure  zerstören  das  Aethyloxyd  in  dieser  saureu 
Verbindung  und  es  bleibt  wasserhaltige  Schwefelsäure  zu- 
rück. Sie  besteht  aus  61,235  schwefelsaurem  Aethyloxyd 
und  38,765  schwefelsaurem  Wasser,  und  ihr  Atom  wiegt 
1582,955.  In  100  Th.  enthält  sie 

Atome. 

Schwefelsäure  63,32  — 2 

Aethyloxyd  29,57  — 1 

Wasser  7,11  — 1 

Diejenigen  Chemiker,  welche  dieselbe  als  eine  eigene 
Säure,  als  Aetherscliwefelsäure,  betrachten,  stellen  ihre  Zu- 
sammensetzung in  wasserfreier  Form  folgendermasen  auf : 

Atome. 

Schwefelsäure  68,1637  2 

i Kohlenstoff  20,7924  ) (4 

Aethyloxyd  S Wasserstoff  4,2434  ^ 31,8363  < 10 
^ Sauerstoff  6,8005  ) fl 

So  betrachtet  ist  ihr  Atomgewicht  1470,476  und  ihre 
Sättiguiigs-Capacität  6,8005.  Die  Doppelsalze  werden  dann 
als  Verbindungen  von  1 Atom  dieser  Säure  und  1 Atom  der 
unorganischen  Basis  betrachtet. 

Wird  das  Wasser  in  der  wasserhaltigen  Schwefelsäure 
gegen  eine  andere  Basis  ausgetauscht,  so  entstehen  Doppel- 
salze (die  ätherschwefelsauren  Salze).  Sie  sind  sowohl  in 
Wasser  als  in  Alkohol  löslich.  Die  meisten  haben  einen 
perlmutterartigen  Fettglaiiz  und  fühlen  sich  fettig  an.  Bei 
der  trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt,  geben  schwo-^ 
felsäurehaltiges  Weiiiöl  (wovon  weiter  unten),  schweflige 
Säure,  Kohlensäure,  Wasser,  öibildendes  Gas,  und  hinterlas- 
sen in  der  Retorte  die  imoro:aiiische  Basis  mit  SchwefeK 
säure  verbunden  und  mit  Kohle  gemengt  zurück.  Mit  un- 
gelöschtem Kalk  destillirt,  geben  sie  ein  Gemenge  von 
schwefelsäurehaltigem  Weinöl  und  Alkohol;  im  wasserhalti- 
gen Zustand  oder  bei  Anwendung  von  Kalkhydrat,  geben 
sie  Alkohol.  In  der  Luft  erhitzt , lassen  sie  sich  entzünden 
und  brennen.  Wird  ihre  Losung  in  Wasser  lange  ge« 
kocht,  so  werden  sie  sehr  langsam  zersetzt,  es  destillircn 
Wasser  und  Alkohol  über,  und  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich 
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ein  zweifach  - scliwefelsaures  Salz.  Werden  sie  in  trockner 
Form  mit  Schwefelsäure,  die  Vi  Wasser  enthält,  destillirt, 
so  kann  die  Umsetzung  des  Aethyloxyds  in  Alkohol  partiell 
verhindert  werden  und  man  bekommt  ein  Gemenge  von 
Aetliyloxyd  mit  mehr  oder  weniger  Alkohol,  je  nach  der 
mehr  oder  weniger  gut  getroffenen  Säure-Menge.  Destil- 
lirt  man  sie  in  Vermischung  mit  Salzen,  deren  electronega- 
liver  Bestandtheil  mit  dem  Aethyloxyd  oder  dessen  Radical 
flüchtige  Verbindungen  bilden  kann,  so  erhält  man  diese, 
und  es  bleibt  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  zurück. 
Viele  dieser  Doppelsalze  enthalten  Krystallwasser;  manche 
verlieren  dasselbe  vollständig , wenn  sie  in  fein  geriebenem 
Zustand  hinreichend  lange  jm  luftleeren  Raum  über  Schwe- 
felsäure gelassen  werden. 

Man  stellt  diese  Doppelsalze  am  besten  auf  die  Weise 
dar,  dass  das  bei  der  Bereitung  des  zweifach -schwefelsauren 
Aethyloxyds  erhaltene  lösliche  Salz  von  Baryterde,  Kalk- 
erde oder  Bleioxyd  mit  der  kohlensauren  oder  schwefelsauren 
Base  aiisgefällt  wird,  wenn  dies  anders  thunlich  ist.  Wo 
dies  nicht  der  Fall  ist,  wird  die  Base  in  dem  zuvor  von 
Baryt,  Kalk  oder  Bleioxyd  auf  gewöhnliche  Weise  befreiten 
sauren  schwefelsauren  Aethyloxyd  aufgelöst.  Bei  der  folgen- 
den Beschreibung  der  einzelnen  Salze  sind  hauptsächlich  die 
Angaben  von  Marchand  benutzt  worden,  der  neuerlich 
darüber  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  angestellt  hat. 

Scmoefelsaiires  Aethyloxyd-  Kali  ^ Ae  S + K S.  Wein- 
schwefelsaures oder  ätherschwefelsaures  Kali  Es  kry- 
stallisirt  leicht  in  grossen,  klaren,  tafelförmigen  Krystallen, 
wenn  man  eine  etwas  concentrirte  Lösung  an  einem  warmen 
Orte  freiwillig  verdunsten  lässt;  ein  grosser  Theil  efflorescirt 
dabei.  Es  hat  einen  süsslich- salzigen  kühlenden  Geschmack. 
Es  ist  luftbeständig,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  -f-  17^  127  Th.  auf.  In  wasserfreiem  Al- 
kohol und  xAether  ist  cs  unlöslich.  Es  enthält  kein  Krystall- 
wasser.  Es  lässt  sich  nicht  schmelzen,  ohne  eine  partielle 
Zersetzung  zu  erleiden,  die  schon  bei  lOO'’  beginnt.  Es  be- 
steht aus  Äe  S = 47,045  und  K^  = 52,955,  und  enthält 

M Da  diese  Synonymie  allen  folgenden  Salzen  geraemscliafüich  ist  , wird 

sie  nnr  hier  angeführt. 
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28j63  Proc.  Kali  und  22j72  Proc.  Aethyloxyd.  Sein  Atom- 
gevvdclit  ist 

^clmefelsaiires  Äethyloxyd-Natron^  ÄeS+NaS  + 2tl. 
Es  hat  so  grosse  Neigung  zum  Efflorescireii,  dass  es  schwer 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  bekommen  ist.  Es  bildet 
durchsichtige  5 sechsseitige  Tafeln  ^ die  in  warmer  Luft  ver- 
wittern und  auch  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
ihren  ganzen  Gehalt  an  Krystallwasser,  der  10,78  Proc. 
beträgt,  verlieren.  Bei  86®  schmilzt  es  zu  einem  klaren 
Liquidum.  Das  wasserfreie  Salz  ist  nicht  schmelzbar ; bis  100® — ■ 
108®  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  In  feuchter  Luft  zerfliesst  es. 
100  Th.  Wasser  von  -f“  17®  lösen  165  Th.  wasserfreies  Salz 
auf.  In  Aether  ist  es  nicht  löslich;  dagegen  wird  es  von 
Alkohol  gelöst,  und  aus  der  siedendheiss  gesättigten  Lösung 
schiesst  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Alkohol  an,  worin 
letzterer  die  Stelle  des  Krystallwassers  vertritt;  dieselbe 
Verbindung  fällt  als  ein  krystallinisches  Pulver  zu  Boden, 

wenn  man  zu  der  Alkohollösung  Aether  mischt. 

• • ••• 

Schwefelsaiires  Aethyloxyd-  Ammoniak,  Ae  S -j-  S. 

Es  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten,  ebenfalls  unter  star- 
kem Effloresciren,  klare,  sehr  leicht  zerfliessliche  Krystalle, 
die  kein  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  auch  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  schiesst  daraus  unverändert  wieder 
an.  Bei  62®  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren. 
Erst  bei  108®  fäno^t  es  an  sich  zu  zersetzen  und  entwickelt 
dabei  Alkohol  und  Weinöl,  — Marchand  hat  eine  Verbin- 
dung dieses  Doppelsalzes  mit  dem  Kali-Doppelsalz  dargestellt, 

welche  nach  der  Formel  (Äe  S S)  + 2 (Äe  S -|-  K S} 

zusammengesetzt  ist.  Sie  krystallisirte  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  Auflösung  von  6 Th.  Ammoniak- Doppel- 
salz und  7 Th.  Kali -Doppelsalz,  Beim  Erhitzen  bis  zu  -f* 
120®  liefert  sie,  ausser  den  gewöhnlichen  Zersetzungspro- 
dukten , CyanwasserstolFsäure. 

• •••  • • 

^chwefelsaiires  Aethyloxyd -Lühion,  Ae  S -|-  L S -j-  ^ 
Man  erhält  es,  jedoch  nur  schwierig,  in  grossen,  wasser- 
klaren  Krystallen  durch  Verdunstung  seiner  Lösung  im  lee- 
ren liaum  über  Schwefelsäure.  Durch  Anwendung  von 
Wärme  beim  Abdampfen  würde  sich  das  Salz  zersetzen. 
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Es  zerfliesst  sehr  schnell,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether. 

Schwefelsäure Äethyloxycl-Baryterde^  Äe  § + Ba  S -{-  2 H. 
Kiystallisirt  heim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  in  glänzen- 
den, durchsichtigen  Tafeln  oder  rhombischen  Prismen,  die 
sich  in  der  Luft  nicht  verändern.  100  Th.  Wasser  von  -j- 
17®  lösen  108,5  Th.  Salz  auf.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  un- 
löslich; siedender  entzieht  ihm  die  Hälfte  des  Krystallwas- 
sers,  und  löst  ein  wenig  Salz  auf.  Bis  zu  etwa  -|-  50®  in 
einem  Strom  trockner  Luft  erwärmt,  oder  auch  im  leeren 
Kaum  über  Schwefelsäure,  verliert  es  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt, der  8,48  Proc.  beträgt.  Bei  100®  bis  110®  bil- 
dete sich  Weiiiöl,  Alkohol  etc. 

Schice  felsaure  Äethyloxyd-Strontianerde^  Äe  S Sr  S. 
Krj^stallisirt  ähnlich  wie  das  vorhergehende  Salz,  enthäl  aber 
kein  Wasser.  Selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  wird  es 
durch  Kochen  zersetzt,  unter  Fällung  von  schwefelsaurer 
Strontianerde  und  Bildung  von  Alkohol. 

• •••  • •••  • 

Schice  felsaure  Aethyloxyd-lialkerde , Ae  S + Ca  S -|-  2 H, 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  einer  syrup- 
dickeii  Lösung  in  klaren  länglichen  vierseitigen  Tafeln.  Es 
* ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  bei  -j-  8®  löst  dasselbe  sein 
gleiches  Gewicht  davon  auf,  bei  -|-  17®  nehmen  100  Th. 
Wasser  124,7  Th.,  bei  + 30®  158  Th.  Salz  auf,  bei  100® 
fast  jedes  Verhältniss.  In  Alkohol  verliert  es  zuerst  sein 
Kryslallvvasser  und  löst  sich  dann  auf;  die  Lösung  wird 
durch  Aether  gefällt.  Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
verliert  es  das  Wasser,  welches  10,97  Proc.  beträgt;  eben 
so  bei  einer  Temperatur  von  + 80®.  Nachher  kann  es  ohne 
Zersetzung  bis  100^^  erhitzt  werden.  Steigert  man  die  Hitze 
bis  auf  110®,  so  gibt  es,  ohne  zu  schmelzen,  reinen  Aether, 
dem  erst  später  andere  Zersetzungsprodukte  beigemengt  sind. 
Bei  recht  vorsichtig  geleiteter  Destillation  bekommt  man  den 
Rückstand  frei  von  Kohle.  Bei  raschem  Erhitzen  gibt  das 
Salz  viel  Weinöl.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  17,354 
Proc.  Kalkerde  und  22,82  Proc.  Aether,  und  sein  Atomsfe- 
wicht  ist  2051,454.  Dieses  und  das  Kalisalz  werden  am 
Allgemeinsten  zu  doppelten  Zersetzungen  angeweiidet,  daher 
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ich  deren  nähere  Zusammensetzungs- Proportionen  angege- 
ben habe, 

&clmefelsaiire  Aethyloxyd- Talkerde^  Ae S Mg  S -}- 4 H, 
krystallisirt  in  quadratischen  Tafeln  oder  vierseitigen  Prismen, 
die  in  der  Luft  verwittern,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  nicht  löslich  sind.  Kochender  Alkohol  entzieht  ihm 
das  Wasser.  Bei  -f~  80®  oder  im  Vaeuum  über  Schwefel- 
säure verliert  es  die  Hälfte  seines  Wassers  = 2 Atome. 
Bei  -|-  90®  geht  auch  die  andere  Hälfte  weg.  Der  ganzo 
Wassergehalt  beträgt  20,65  Proc. 

Schioefels,  Aethyloxyd-Thonerde^  3 Ae  S-j-  AI S*  -j-  x H, 
bildet,  nach  dem  Abdampfen  im  leeren  Raum,  eine  gummige 
Masse  mit  geringen  Spuren  von  Krystallisation.  Beim  Ab- 
dampfen bei  sehr  gelinder  Wärme,  und  selbst  auch  schon 
im  leeren  Raum,  zersetzt  es  sich.  Es  zerfiiesst  an  der 
Luft,  ist  in  Alkohol  löslich. 

• •••  • •••  • 

Seime f eis.  Aelhyloxyd-AIanganoxydiil,  Ae  S -f-Mn  S -f-  4 M 
krystallisirt  in  morgeiirothen  Tafeln , ist  sehr  luftbeständig, 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
Verliert  seine  19,01  Proc.  Krystallwasser  nur  sehr  schwierig. 

• «r«  • •••  • 

Schwefels.  Aethyloxyd-  WAsenoxyduf  Ae  S -f-  Ke  S -j-  x H, 
bildet  sich,  unter  WasserstofiPgas- Entwickelung,  durch  Auf- 
lösen von  Eisen  in  der  Lösung  des  zweifach -schwefelsauren 
Aethyloxyds ; aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in 
grünlichen  vierseitigen  Prismen,  die  sich  leicht  in  der  Luft 
zersetzen. 

* •««  •••  • 

Schwefels.  Aethyloxyd-Kisenoxyd.^  3 Ae  S -f-  Fe  -f" 
krystallisirt  schwierig  in  gelben  Tafeln,  die  zerfliessen  und 
sich  an  der  Luft  leicht  zersetzen. 

• *9%  •>  * 

Schwefels.  Aethyloxyd-Koballoxyd.^  Ae  S -f-  Co  S -[-  2 H, 
schiesst  in  schönen,  grossen,  dunkelrothen  Krystallen  an, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Erst  bei  -|^ 
94®  verliert  es  sein  AVasser,  = 9,5  Proc. 

Schice f eis.  Aethyloxyd-J^ickeloxyd^  Ae  S -|-  Ni  S + 2 H, 
bildet  grüne,  körnige  Krystallo. 

Schice fels.  Aelhyloxyd-Z^inkoxydj  Äe  S + Zn  S -f-  - Ö, 
bildet  grosse,  klare,  tafelförmige  Krystalle,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alhohol.  Bei  + 50’  oder  im  leeren  Raum 
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verliert  es  sein  Wasser  = 10,23  Proc.  Länger  im  leeren 
llaum  gelassen,  wird  es  feucht  und  entwickelt  Aether,  so 
dass  zuletzt  nur  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
und  Schwefelsäure  zurückbleibt. 

• * 

Schwefels.  Aethyloxyd-Cadmhmoxyd^  Ae  S -f-  Cd  S+2H, 
krystallisirt  in  langen,  klaren  Prismen,  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  leicht  löslich , durch  welchen  letzteren  sie 
sich  von  beigemengtem  schwefelsaurem  Salz  befreien  lassen. 

Schwefels.  Aethyloxyd-JJranoxyduI^  Ae  S -(-Ü  S-f-  x H, 
bildet  eine  grünlich  gelbe,  blumenkohlähnlich  efflorescirte, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwierig  lösliche  Masse. 
Wird  durch  Kochen  leicht  zersetzt,  zerfliesst  an  der  Luft. 

Schwefels.  Aethyloxyd-  Uranoxyd^  Ae  S-|-ltS*-[-xH, 
trocknet  zu  einer  gelben  Salzkruste  ein,  zersetzt  sich  schon 
bei  + 60'^. 

• •••  • 

^cJmefeh.  Aethyloxyd-  Qiiecksilberoxyd^  Ae  S -f-  Hg  S. 
Gelbliche,  zerfliessliche  Salzmasse,  die  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  leicht  zersetzt. 

Seime feisaiires  Aethyloxyd-  Bleioxyd,  1.  Neutrales, 
Äe  S -)-  Pb  S “j-  2 H.  Krystallisirt  beim  vorsichtigen  Abdam- 
pfen in  sehr  schönen,  grossen,  klaren  Tafeln,  ist  sowohl  in 
Wasser  als  in  Alkohol  leicht  löslich,  reagirt  sauer,  verliert 
im  leeren  Raum  sein  Wasser  = 7,28  Proc.  Durch  Wärme 
lässt  es  sich  nicht  ohne  vollständige  Zersetzung  des  Salzes 
austreiben.  Liefert  dabei  unter  allen  Salzen  die  grösste 
Menge  von  Weinöl.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  luftdicht  verschlossen,  zersetzt  sich  dieses  Salz  allmä- 

lig  und  dunstet  Aether  und  Weinöl  aus,  daher  es  auch  stets 

• • ••  • • 

einen  Geruch  besitzt.  2,  Basisches,  Ae  S -(- Pb  S -j- Pb. 
Es  entsteht  durch  Digestion  des  neutralen  mit  frischgefäll- 
tem Bleioxyd,  wodurch  man  eine  weder  sauer,  noch  alka- 
lisch reagirende  Auflösung  bekommt,  die  durchaus  nicht  kry- 
stallisirt, sondern  zu  einer  festen,  ganz  unkrystallinischen 
Masse  eintrocknet  und  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Kohlen- 
säure fällt  daraus  die  Hälfte  des  Bleioxyds.  Dieses  Salz 
ist  viel  beständiger  als  das  neutrale.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation  liefert  es  nur  Alkohol  und  Weinöl.  Es  enthält  kein 
Wasser, 
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• • 

Schwefels,  Aethyloxyd-Kupferoxyd^  Ae  S -f-  Cu  S -f-  4 H. 
Es  bildet  grosse,  blaue,  luftbeständige  aclitseitige  Tafeln, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Im  lee- 
ren Raum  verliert  es  kein  Wasser,  auch  nicht  bei  -|-  100®. 
Wenige  Grade  darüber  fängt  es  an  zu  entweichen,  wobei 
aber  auch  eine  vollständige  Zersetzung  des  Salzes  eintritt. 
Sein  Wassergehalt  beträgt  18,62  Proc.  Mit  Ammoniak  scheint 
es  keine  Verbindung  einzugehen, 

• •••  • •••  • 

Schice fels.  Aelhyloxyd-Silheroxydj  Ae  S -f-  Ag  S 2 H, 
Es  bildet  kleine  glänzende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lös- 
liche Krystallschuppen , deren  Wassergehalt,  = 7,15  Proc., 
weder  im  leeren  Raum  noch  durch  Wärme  auszutreiben  isL 

Aethionsäure  und  Jsaelhionsäuve,  Diese  beiden  sauren 
Körper  sind  von  Magnus  entdeckt  w^orden.  So  lange  ihre 
wahre  Natur  nicht  entschieden  bestimmt  ist,  werde  ich  dafür 
diese,  vom  Entdecker  ihnen  gegebenen  empirischen  Namen 
beibehalten.  Man  erhält  diese  Verbindungen  auf  folgende 
Weise;  In  wasserfreien  Alkohol,  der  in  einem  Gemenge 
von  Schnee  und  Kochsalz  künstlich  abgekühlt  ist,  werden 
die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  eingeleitet,  und 
zwar  so  langsam,  dass  keine  Erhitzung  statt  finden  kann^ 
und  bis  der  Alkohol  in  ein  gelbliches.  Öliges  Liquidum  ver- 
wandelt ist.  Ist  zu  viel  Schwefelsäure  hinzugekommen,  so 
krystallisirt  diese  heraus;  man  mischt  dann  noch  ein  wenig 
Alkohol  hinzu  und  schüttelt  um,  bis  sich  die  Säure  wieder 
aufgelöst  hat.  Hierbei  verwandeln  sich  ^4  der  Schwefel- 
säure in  eine  Aethersäure  von  anderen  Eigenschaften  als  die 
vorhergehende,  und  V4  in  eine  Verbindung  von  1 At.  Schwe- 
felsäure mit  3 At.  Wasser.  Magnus  nennt  die  so  gebildete 
Säure  Aethionsäure  (von  Aether  und  d^eiov  Schwefel). 
WTrd  das  obige  Liquidum  mit  Wasser  verdünnt,  so  erwärmt 
es  sich  nicht  mehr,  und  wird  es  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt,  so  entsteht  ein  Barytsalz  der  neuen  Säure,  wel- 
ches nach  dem  Abdampfen  nicht  krystallisirt  und  in  trockner 
Form  nicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Durch  diese  beiden  Um- 
stände unterscheidet  es  sich  von  der  oben  beschriebenen 
schwefelsauren  Aethyloxyd- Baryterde.  Wird  die  Baryterde 
genau  durch  Schwefelsäure  ausgefällt,  so  bekommt  man  eine 
saure  Flüssigkeit,  die  in  der  Siedhitze  zersetzt  wird,  unter 
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Erzeügunw  von  weiter  unten  zu  besclireibentlen  Produkten, 
Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  das  Barytsalz  kein  Weinöl, 
aber  viel  brenzlich  riechende  Schwefelsäure.  Bei  der  Analyse 
fand  Magnus,  dass  dieses  Salz  vollkommen  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  schwefelsaure  Aethyloxyd- Baryterde 
hatte  und  also  eine  isomerische  Verbindung  davon  war.  Dies 
ist  ungefähr  Alles,  was  über  diesen  Körper  bekannt  ist 

Wird  die  von  Baryterde  befreite  Aethionsäure  der  Sied- 
hitze ausgesetzt,  so  entsteht  darin  freie  Schwefelsäure  und 
eine  andere  sogenannte  Aethersäure,  die  eine  weniger  leicht 
veränderliche  ist  als  die  Aethionsäure,  aber  mit  dieser  und 
mit  dem  zweifach-schwefelsauren  Aethyloxyd  ganz  gleiche 
procentische  Zusammensetzung  und  gleiches  Atomgewicht 
hat.  Magnus  nannte  sie  Js aethionsäure  (von  'laog  gleich)* 
Wird  äthioiisaurer  Baryt  gekocht,  so  entsteht,  unter  Fällung 
von  schwefelsaurem  Baryt,  isäthionsaurer  Baryt. 

Die  Versuche  von  Magnus  sind  von  Liebig  wieder- 
holt und  bestätigt  worden.  Er  gibt  für  die  Darstellung  der 
Jsäthionsäure  folgende  Vorschrift:  Aether  wird  bei  0®  mit 
dem  Gas  von  wasserfreier  Schwefelsäure  gesättigt.  Es  ist 
nicht  zu  vermeiden,  dass  hierbei  nicht  schweflige  Säure  ent- 
stehe; die  Masse  wird  zuletzt  syrupdick.  Man  vermischt  sie 
genau  mit  einem  gleichen  Volum  Aether  und  hernach  mit 
4 Volum  Wasser,  welches  unveränderten  Aether  und  darin 
aufgelöstes  WeinÖl  abscheidet,  das  man  wegnimmt.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  hierauf  3 Stunden  lang  oder  so  lange 
gekocht,  bis  jede  Spur  von  schwefliger  Säure  und  Alkohol 
verflüchtigt  sind,  indem  man  das  abdunstende  Wasser  durch 
neues  ersetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  braun.  Sie 
wird  nun  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt  und  halb 
abgedampft.  Dabei,  und  noch  mehr  während  des  Erkaltens, 
setzt  sie  auf  der  Oberfläche  eine  Salzhaut  ab.  Dieses  Salz 
enthält  eine  vierte  Aethersäure,  auf  die  ich  weiter  unten 
zurückkommen  werde.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  ihrem 
bleichen  Volumen  Alkohol  vermischt,  wodurch  noch  mehr 
von  diesem  Salz  gefällt  wird ; die  davon  abfiltrirte  Lösung 
wird  zum  dünnen  Syrup  abgedampft,  aus  welchem  die  isä- 
thionsaure  Baryterde  ganz  rein  anschiesst. 

Die  durch  Schwefelsäure  von  Baryterde  befreite  Säure 
lässt  sich  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  bis  zur  Syrups- 
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consisteiiz  abdampfen,  aber  in  fester  Form  konnte  sie  nicht 
erliallen  werden.  Sie  schmeckt  scharf  sauer,  ohne  älzend 
zu  sein.  Sie  besitzt  als  Säure  starke  Affinitäten,  entwickelt  aus 
Kochsalz  Salzsäure  und  treibt  aus  den  essigsauren  Salzen  die 
Essigsäure  aus,  ohne  dass  sich  Aethylchlorür  oder  essigsaures 
Aethyloxyd  bildet,  Avie  es  mit  dem  sauren  Schwefelsäuren 
Aethyloxyd  der  Fall  ist.  Mit  Basen  bildet  sie  neutrale,  leicht 
lösliche  Salze,  von  denen  die  mit  Alkali  und  alkalischen 
Erden  ohne  Zersetzung  über  + 300^^  vertragen.  Diese  Salze 
sind  mit  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  Aethyloxyd 
vollkommen  isomerisch,  mit  Ausnahme  des  Gehalts  an  Kry- 
stallwasser,  der  variirend  sein  kann. 

Magnus  hat  beobachtet,  und  durch  Licbig  ist  es  be- 
stätigt worden,  dass  sich  aus  diesen  Salzen  mit  Ueberschuss 
der  organischen  Basis,  keine  Spur  von  Alkohol  oder  Aether 
austreiben  lässt,  woraus  hervorgeht,  dass  der  organische 
Körper  darin  nicht  die  Rolle  einer  Basis  spielt,  sondern  mit 
der  Säure  auf  eine  solche  Weise  verbunden  ist,  dass  er 
Avie  ein  integ-rirender  Theil  derselben  in  die  Zusammensetzung 
der  Salze  eingeht.  Wird  daher  isäthionsaures  Kali  mit  Kali- 
hydrat  behandelt,  so  scheidet  sich  der  organische  Körper 
nicht  ab,  sondern  erst  bei  einer  geAAUssen  höheren  Tempe- 
ratur erscheinen  Zersetzungsprodukte  desselben.  Liebig 
entdeckte  dabei,  dass  diese  Masse,  nun  in  Wasser  aufge- 
löst und  mit  Salzsäure  A^ersetzt,  eine  Menge  schwefliger 
Säure  entwickele;  da  dies  mit  dem  sciiAA’^efelsauren  Aethyl- 
oxyd-Kali  nicht  eintrifit,  aber  vollkommen  auf  gleiche  Weise 
mit  unterschAA^efelsaurem  Kali,  so  schloss  Liebig,  dass  diese 
Säure  ünterschwefelsäure  enthalte  und  naniile  sie  Aether^ 
unter schwefelsäiii'e.  Um  sich  unter  diesen  Umständen  ihre 
Zusammensetzung  begreiflich  zu  machen,  hält  er  es 
für  AA^ahrscheinlich,  dass  ihre  Zusammensetzung  durch 

(C^  H®  0)  S -|- fi  ausgedrückt  AA^erden  könne.  Diese  Vor- 
stellungsweise enthält  alle  die  Atome,  die  erforderlich  sind, 
um  mit  Avasserfreiem  zweifach -scliAvefelsaurem  Aethyloxyd 
vollkommen  isomerisch  zu  sein.  Werden  aber  isaethionsaures 
Kali  und  isaethionsaurer  Baryt  einer  Temperatur  Amii  + 350® 
ausgesetzt,  so  kann  kein  Wasser  abgeschieden  AA^erden,  Avas 
doch  bei  dieser  Temperatur  notliAvendig  hätte  geschehen 
müssen,  Avenn  die  Säure  dieses  Wasser  als  solches  enthalt 
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ten  hätte.  Liehig  lässt  diesen  Umstand  unerklärt.  Da  sich 
mehrere  Umstände  vereinigen,  Liebig’s  Idee,  dass  diese 
Säure  Unterschwefelsäure  enthalte,  in  hohem  Grade  wahr- 
scheinlich, um  nicht  zu  sagen  ganz  erwiesen,  zu  machen, 
wie  ich  bereits  bei  der  Holzscliwefelsäiire  erwähnte,  so 
möchte  wohl  die  einfachste  Vorstellung  von  der  Zusammen- 
setzung dieser  Säure  darin  bestehen,  dass  man  sich  1 Atom 
Sauerstoff  von  der  Schwefelsäure  auf  das  Aethyloxyd  über- 
tragen denkt,  wodurch  von  2 Atomen  Schwefelsäure  1 
Atom  Unterschwefelsäiire  entstände  und  das  Aethyloxyd  sich 

in  Superoxyd  verwandelte  = Diese  Ansicht 

erklärt,  warum  Alkalien  keinen  Alkohol  oder  Aether  abschei- 
den, und  warum  aus  den  Salzen  nicht  Wasser  abgeschieden 
wird  bei  einer  Temperatur,  die  sonst  aus  Salzen  chemisch 
gebundenes  Wasser  auszutreibeii  pflegt.  Im  Falle  diese 
Zusammensetzung  die  richtige  ist,  wmrde  die  Säure  Aethyl- 
Superoxyd-  JJnter Schwefelsäure  zu  nennen  sein.  Sie  be- 
steht dann  aus: 

Uuterschwefelsäure  . . 61,368 

Aethylsuperoxyd  • . . 38,637 

Atomgewicht  und  Sättigungscapacität  sind  gleich  denen 
des  zweifach -schwefelsauren  Aethyloxyds,  und  die  Säure 
sättigt  dieselbe  Quantität  Basis,  welche  die  Unterschwefel- 
säure für  sich  sättigen  würde.  Ihre  Formel  kann  lo  Äe  % 
werden. 

Liebig  vermuthet,  dass  das  von  Magnus  unter  dem 
Namen  äthionsaurer  Baryt  beschriebene  Salz  ein  Gemenge 
von  schwefelsaurem  Aethyloxyd -Baryt  und  isäthionsaurem 
Baryt  sei,  von  denen  das  erstere,  oder  dessen  Säure,  beim 
Kochen  zersetzt  werde  und  das  äthionsaure  Salz  oder  die 
Isäthionsäure  unzersetzt  zurücklasse.  Diese  Vermuthung 
hat  viel  Wahrscheinlichkeit  für  sich;  indessen  kann  sie  ohne 
eine  besondere  Untersuchung  nicht  als  richtig  angenommen 
werden,  da,  nach  der  Angabe  von  Magnus,  der  äthionsaure 
Baryt  nicht  krystallisirbar  und  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 
Dagegen  sind  diese  beiden  Barytsalze  krystallisirbar  und 
in  Alkohol  löslich,  wiewohl  das  isäthionsäure  Salz  etwas 
schwierig. 

Es  sind  nur  sehr  wenige  isäthionsäure  Salze  untersucht. 


Isaetliionsaiire  Salze. 
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Man  erhält  sie  entweder  durch  doppelte  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  Schwefelsäuren  Salzen,  oder  durch  Sättigung 
der  freien  Säure  mit  Basen.  Die  bekannten  sind  alle  kry- 
stallisirend , leicht  löslich  in  Wasser  und  mehr  oder  weniger 
auch  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  werden  die 
mit  alkalischer  Basis  nicht  eher  zersetzt,  als  bis  die  Tempe- 
ratur -f-  350°  übersteigt,  und  entwickeln  dann  einen  knob- 
lauchartig riechenden  Dampf,  nebst  etwas  schwefliger  Säure, 
und  hinterlassen  ein  mit  Kohle  gemengtes  schwefelsaures 
Salz.  Ich  habe  bereits  erwähnt,  dass  sie  mit  den  entsprechen- 
den Aethyloxyd- Doppelsalzen  vollkommen  isomerisch  sind. 

Isaethionsaiires  Kali^  KioAeS,  krystallisirt  aus  der 
warm  gesättigten  Lösung  bei  dem  langsamen  Erkalten  in 
durchsichtigen  rhombischen  Prismen  oder  breiten  Blättern, 
ist  in  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  bei  ungefähr  -j“ 
verliert  an  Gewicht  und  fängt  erst  bei  -j-  350°  an  sich  zu 
zersetzen. 

Isaelhionsaiires  Ammoniak^  krystallisirt  leicht  in  gros- 
sen, durchsichtigen,  in  der  Luft  unveränderlichen,  schiefen 
rhombischen  Prismen,  ist  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol 
leicht  löslich;  wird  nicht  beim  Abdampfen  sauer,  schmilzt 
bei  -j-  120°,  ohne  Zersetzung  oder  Gewichts- Veränderung. 

Isaethionsaure  Baryterde  schiesst  aus  einer  syrupdicken 
Lösung  in  gelinder  Wärme  in  durchsichtigen,  ziemlich  gros- 
sen, aber  unregelmässigen  Krystallen  an.  Bei  rascher  Ab- 
kühlung gesteht  die  Lösung  zu  einer  Masse  von  sechsseiti- 
gen Blättern.  In  der  Luft  ist  das  Salz  unveränderlich,  und 
nach  gutem  Austrocknen  verliert  es  beim  Erhitzen  bis  zu 
300°  nichts  an  Gewicht;  es  schmilzt  dabei  zu  einer  durch- 
sichtigen, wieder  krystallinisch  erstarrenden  Masse.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden, 
indem  es  sich  wie  gebrannter  Alaun  auf  bläht.  In  Wasser 
ist  es  seht  leicht  löslich,  aber  schwer  löslich  in  Alkohol, 
welcher  dasselbe  aus  seiner  concentrirten  wässrigen  Lösung 
pulverförmig  fällt.  Ist  diese  Lösung  frei  von  äthionsaurem 
Baryt,  so  lässt  sie  sich  beliebig  lange  kochen  ohne  Bildung 
von  schwefelsaurem  Baryt. 

Isaeihionsaures  Bleioxyd^  krystallisirt  leicht  in  harten, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln. 
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IsaetMonsaures  Kupferoxyd^  krystallisirt  aus  einer  sy- 
Tupdickeii  Lösung  in  meergrünen,  regulären  Octaedern,  un- 
veränderlich in  der  Luft  und  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure. Zwischen  120®  und  130®  verlieren  sie  10  Proc.  oder 
2 Atome  Wasser  und  werden  dabei  milchweiss  und  undurch- 
sichtig. 

Isaethiomaures  Silberoxyd,  ist  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt in  breiten  glänzenden  Blättern. 

Schtverlösliches  Baryisalz  ^ mit  dem  isaethion  sau- 
ren Baryt  gebildet.  Das  bei  der  Bereitung  der  Isaethion- 
säure  nach  Liebig's  Methode  erhaltene,  durch  Alkohol  aus- 
gefällte Barytsalz  wird  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen,  in  i 
siedendem  Wasser  gelöst  und  krystallisirt.  Aus  der  heiss-  i 
gesättigten  Lösung  schicsst  es  in,  dem  chlorsauren  Kali  ähn- 
lichen, quadratischen  Blättern  an.  Es  braucht  40  Theile  sie- 
denden Wassers  zur  Auüösung,  und  ist  auch  in  wasserhal-  > 
tigern  Alkohol  unlöslich.  Von  Metallsalzen  wird  seine  Lö-  i 
sung  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  bis  zu  100®  verliert  es  ! 
nichts  an  Gewicht ; stärker  erhitzt,  färbt  es  sich  vorüberge-  > 
hend  gelb,  gibt  Wasser,  schweflige  Säure,  Schwefel  und  i 
schwefelsauren  Baryt  gemengt  mit  Kohle.  Beim  Zusammen-  | 
schmelzen  mit  Kalihydrat  gibt  es  nicht  unterschwefligsaures  i 
Kali,  enthält  also  keine  Unterschwefelsäure.  Liebig  fand  I 
es  zusammengesetzt  aus: 

Atome, 


Schwefelsäure 

18,514  — 

2 

Baryt 

44,033  — 

1 

Kohlenstoff 

3,517  — 

1 

Wasserstoff 

1,722  — . 

6 

Sauerstoff 

32,212  — 

7 

Daraus  lässt  sich  die  Formel  Ba  S (CH®0)  S aufstel- 
len.  Der  organische  Körper  scheint  hier  die  Rolle  einer  Ba- 
sis  zu  spielen;  isolirt  ist  er  nicht  bekannt. 

ZersetzuDgsproducte  vom  zw  eifach - schwefelsauren  Aetliyl- 

oxyd.  Weinöle. 

Wenn  zweifach-schwefelsaures  Aethyloxyd  in  concen- 
trirter  Form,  oder  seine  Doppelsalze  in  wasserfreiem  Zu-  ^ 
Stande,  der  Destillation  unterworfen  werden,  so  geht  ein  Li-  ^ 

quidum  i 
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quidum  über,  welches  bei  der  Behandlung  rnit|Wasser  einen 
ölartigeii  Körper  absetzt,  der  zuerst  von  Hennel  beobachtet 
und  analysirt  wurde,  dessen  wahre  Zusammensetzung  aber 
von  Serullas  bestimmt  worden  ist.  Seine  Resultate  wur- 
den später  von  Liebig  bestätigt.  Der  erstere  nannte  die- 
sen Körper  Doppel sulfat  von  Aether  und  Kohlen- 
wasserstoff, was  Liebig  in  ätherschwefelsaures 
A e t h e r 0 1 umänderte. 

Sthwefelsaiires  Aethyloxyd-Aetheröl^  /oÄeS  -}-  S. 

Aus  dieser  Formel  ist  zu  ersehen,  dass  darin  1 Atom  Sau- 
erstoff und  S Atome  Wasserstoff  (oder  1 Atom  Wasser)  feh- 
len, um  neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd  zu  sein.  Man 
erhält  diese  Verbindung  auch  bei  der  Bereitung  der  Aethion- 
säure  nach  Liebig'S  Methode.  Es  wird  dabei  vom  Wasser 
abgeschieden,  ist  aber  mit  Aether  gemischt,  .der  in  offnen 
Gefässen  leicht  abdunstet.  Ferner  erhält  man  es,  wenn 
man  2^li  Theil  Schwefelsäure  mit  1 Theil  Alkohol  von  0.833 
vermischt  und  destillirt.  Zuerst  geht  ein  wenig  Aether  über, 
dann  folgt  ein  gelbes,  öliges  Liquidum,  vermischt  mit  einem 
I farblosen  flüssigeren,  beide  nach  schwefliger  Säure  riechend, 
i Das  ölige  Liquidum  ist  bald  schwerer,  bald  leichter,  je  nach- 
I dem  es  mehr  schweflige  Säure  oder  mehr  Aether  enthält, 
i Man  wäscht  es  mit  ein  wenig  Wasser,  um  es  von  dem  an- 
1 deren  Liquidum  und  anhängender  Säure  zu  befreien , und 
] trocknet  es  im  luftleeren  Raum  neben  zwei  Gefässen,  wo- 
I von  das  eine  concentrirte  Schwefelsäure,  das  andere  Kali- 
hydrat enthält.  Die  Luft  darf  nicht  zu  rasch  ausgepumpt 
( werden,  weil  sonst  leicht  von  depi  Liquidum  herausgewor- 
fen wird.  Serullas,  dem  man  die  genauste  Beschreibung 
1 desselben  verdankt,  gibt  an,  dass  es  bei  diesem  Austrock- 
I neu  eine  smaragdgrüne  Farbe  annehme,  dieselbe  nachher  an 
i der  Luft  wieder  verliere,  sie  aber  wieder  annehme,  so  wie 
( man  durch  Wärme  oder  im  leeren  Raum  die  Luft  wieder 
! austreibe.  Liebig  konnte  diese  grüne  Färbung  nicht  her- 
N Vorbringen.  — Soll  das  schwefelsaure  Aethyloxyd-Aetherol 
i aus  dem  Kalk -Doppelsalz  bereitet  werden,  so  muss  dieses 
> zuvor  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  vollständig  von 
i Wasser  befreit  sein.  Nach  Liebig  soll  man  das  Salz  mit 
; seinem  gleichen  Gewicht  ungelöschten  Kalks  vermischen, 

[ um  die  sonst  mit  übergehende  schweflige  Säure  zurückzu- 

vnr.  14 
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kalten.  Die  neue  Verbindung  geht  dann  in  die  Vorlage 
über,  gemengt  mit  Alkohol,  von  dem  sie  im  leeren  Raum 
über  Schwefelsäure  befreit  wird.  Sie  hat  folgende  Eigen- 
schaften: Sie  ist  grün  oder  farblos,  von  öliger  Consistenz, 
von  durchdringendem,  aromatischem  Geruch  und  ähnlichem, 
erfrischenden  Geschmack,  an  den  von  Pfeifermünze  erinnernd. 
Spec.  Gewicht  = 1,133.  Ihr  Siedepunkt  ist  ziemlich  hoch, 
aber  noch  nicht  bestimmt;  im  wasserfreien  Zustande  lässt 
sie  sich  unverändert  überdestilliren.  In  Wasser  ist  sie  we- 
nig löslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  woraus  sie 
durch  Verdunsten  tier  letzteren  wieder  zu  erhalten  ist.  Aus  der 
Alkohol-Lösung  wird  sie  grossentheils  durch  Wasser  gefällt. 
Unter  einer  grösseren  Schicht  Wassers  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt oder  eine  Zeit  lang  mit  Wasser  gekocht,  wird  sie 
zersetzt,  es  löst  sich  zweifach -schwefelsaures  Aethyloxyd 
im  Wasser  auf,  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sam- 
melt sich  ein  leichteres  Liquidum  an,  welches  ein  von  Schwe- 
felsäure freies  Weinöl  ist.  Bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
bleibt  Kalium  in  der  Schwefelsäure-Verbindung  unverändert, 
und  ohne  auf  die  Säure  zu  wirken  ; beim  Erhitzen  aber  tritt  Zer- 
setzung ein,  unter  Bildung  von  scliwefelsaurem  Kali,  Schwe- 
felkalium, Kolilenwasserstolfgas  und  Kohle.  Wird  diese 
Verbindung  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Alkali  behan- 
delt, so  wird  sie  auf  dieselbe  Weise  wie  von  siedendem 
Wai^ser  zersetzt,  indem  sich  in  der  Lösung  schwefelsaures 
Aethyloxyd-Kali  bildet  und  auf  derselben  schwefelsäurefreies 
Weiiiöl  absclieidet.  Nach  den  Analysen  von  Serullas  und 
Li e big  besteht  das  Schwefelsäure  Aethyloxyd-Aetherol  aus: 


Atome.  Proc. 


2 54,887 

8 33,485 

18  6,150 

i 5J76 


Schwefelsäure 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


Es  besteht  also  aus  1 Atom  neutralem  schwefelsauren 
Aethyloxyd  und  1 Atom  einer  Verbindung  von  1 Atom  Schwe- 
felsäure mit  einem  Atom  eines  Körpers  der  keinen 

Sauerstoff  enthält , aber  gegen  die  Säure  offenbar  die  Rolle 
einer  Basis  spielt,  da  er  von  anderen  stärkeren  Basen  aus- 
getrieben werden  kann*  Dieser  Körper  ist  es,  dem  Liebig 


Aetherol  und  Aetherin,  211 

den  Namen  Aetherol  gegeben  hat.  Mehrere  andere  Che- 
miker nennen  ihn  Aetherin. 

Dumas  betrachtet  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 

anders;  seine  Ansicht  wird  durch  die  Formel  H + 2(C^H*)S 
ausgedrückt.  Sie  enthält  das  einzige  Factum,  auf  welches 
seine  Idee,  dass  Kohlenwasserstoff  das  eigentlich  Basische 
im  Aether  sei,  gestützt  werden  kann.  Gleiclnvohl  ist  dieses 
Factum  in  seiner  Gesammtheit  nichts  weniger  als  günstig 
für  seine  Theorie,  da  die  -Alkalien  das  Aetherol  abscheiden, 
und  sich  mit  dem  sauren  Schwefelsäuren  Aethyloxyd  verbin- 
den, was  beweist,  dass  das  Aetherol  ein  Körper  von  ganz 
anderen  Eigenschaften  als  das  Aethyloxyd  ist.  Man  könnte 
zwar  sagen,  dass  sich  die  schwefelsaure  Verbindung  in  die- 
sem Falle  wie  schwefelsaure  Talkerde  zu  Ammoniak  verhalte, 
welches  letztere  nur  die  Hälfte  der  Erde  fällt,  um  mit  der 
anderen  Hälfte  ein  Doppelsalz  hervorzubringen.  Allein  das 
Aethyloxyd  lässt  sich  durch  Salzbasen  niemals  als  Aetherol, 
höchst  selten  als  Aethyloxyd  und  gewöhnlich  in  Alkohol  ver- 
wandelt abscheiden.  In  einer  späteren  Arbeit  hat  Dumas 
zu  zeigen  gesucht,  dass  die  erwähnte  Verbindung  nur  als 
ein  mechanisches  Gemenge  von  Aetherol  mit  einem  neutra- 
len schwefelsauren  Aethyloxyd  betrachtet  werden  müsse. 
Diese  Vermuthung  ist  indessen  ohne  Grund,  denn  dann  müsste 
der  Schwefelsäuregehalt  geringer  sein,  als  bei  der  vermuthe- 
ten,  überdem  bis  jetzt  unbekannten  , neutralen  Aethyloxyd- 
Verbindung;  statt  dessen  enthält  sie  mehr. 

Liebig  stellt  für  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Ae- 
thyloxyd-Aetherol,  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kalk  mit 
überschüssigem  Kalk,  folgendes  Schema  auf: 

Von  3 At.  Schwefelsäu- 
ren Ae  thy  loxy  d-Kalk  =:6S-l-12C”}-30H-("3O 

Gehen  ab  2At.  Alkohol  u, 

4 At.  Schwefelsäure  =:=4S-{-  4C-f- iSH 

Bleibt  1 At.  schwefelsaures  

Aethyloxyd- Aetherol  =2S-|-  SC  + lSH-f-lO 

Aetherol  und  Aetherin,  Der  nach  dem  Vorhergehen- 
den durch  Alkali  oder  warmes  Wasser  abgeschiedene  Kör- 
per theilt  sich  bald  in  zwei,  einen  liquiden,  der  den  Namen 
Aetherol  behält,  und  einen  starren,  welchen  Liebig  Aethe- 
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rin  genannt  hat.  Der  letztere  scheidet  sich  öfters  in  so  gros- 
ser Menge  ab,  dass  das  Aetherol  dadurch  sogleich  unklar 
ist.  Man  trennt  sie  auf  die  Weise,  dass  man  sie  mehrere 
Tag©  lang  in  einem  offnen  Gefässe  einer  starken  Kälte  aus- 
setzt; wenn  sich  nichts  mehr  abscheidet,  schüttet  man  das 
Gemenge  auf  ein  nasses  Filtrum,  welches  man  durch  Umge- 
bung mit  Eis  auf  0®  erhält,  und  wäscht  alle  freie  Säure  aus, 
worauf  man  das  Papier  trocknen  lässt.  Das  Aetherol  läuft 
dann  hindurch  und  hinterlässt  das  Aetherin , welches  durch 
Pressen  zwischen  Löschpapier  vom  anhängenden  Aetherol 
befreit  wird. 

Das  Aetherol  ist  schwach  gelblich,  etwas  dickflüssig  und 
sieht  wie  Baumöl  aus.  Es  hat  einen  eigenthümlichen  aroma- 
tischen, nicht  ganz  unangenehmen  Geruch,  der  lange  im  Ge- 
fäss  bleibt.  Völlig  wasserfrei  leitet  es  die  Elektricität  nicht, 
aber  durch  einen  geringen  Wassergehalt  wird  es  leitend.  Es 
hat  0,921  spec.  Gewicht  und  siedet  bei  4-  280**.  Bei — 25* 
ist  es  dick  wie  Terpenthin,  und  bei  — 35*  fest.  Es  ist  in 
Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Das  Aetherin^  aus  der  Auflösung  in  Alkohol  umkrystalli- 
sirt , bildet  lange , harte , spröde  und  farblose  Prismen , es 
knirscht  zwischen  den  Zähnen,  ist  ohne  Geschmack,  und 
riecht  erst  beim  Erwärmen,  ähnlich  dem  Aetherol.  Sein  spec. 
Gew.  ist  0,980.  Es  schmilzt  bei  -f-  110®,  kommt  bei -j- 260® 
in’s  Sieden  und  verflüchtigt  sich  unverändert.  Es  ist  löslich 
in  Alkohol,  noch  mehr  in  Aether. 

Die  von  Hennel  und  Serullas  angestellten  Analysen 
zeigen,  dass  diese  Körper  doppelt  so  viele  Atome  Kohlen- 
stoff als  Wasserstoff  enthalten  und  dass  beide  dieselbe  procenti- 
sche  Zusammensetzung  haben.  Allein  bei  den  Analysen  ent- 
standen Verluste,  Serullas  z.  B.  bekam  85,5  Kohlenstoff, 
13,3  ^Vasserstoff  und  1,8  \erlust»  Vielleicht  könnte  dieser 
einem  Rückstand  von  unzersetztem  schwefelsauren  Aethyloxyd- 
Aetherol  zugeschrieben  werden.  Das  Aetherol  ist  wahrschein- 
lich seine  Zusammensetzung  und  Constitution  kann 

von  der  Analyse  des  schwefelsauren  Aethyloxyd-Aetherols 
abgeleitet  werden;  alleip  das  Atomgewicht  des  Aetherins 
lässt  sich  nicht  beurtheilen,  es  gehört  zu  einer  der  vielen 
kristallisirenden  Verbindungen  von  CH^  deren  Atomgewichte 
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üicht  zu  ermitteln  sind,  weil  sie  sicli  nidit  mit  anderen  Kör» 
pern  in  bestimmten  Verhältnissen  vereinigeo. 

. Weinöl^  Oleum  vini,  wurde  von  den  älteren  Chemi- 
kern ein  ölartiger  Körper  genannt,  der  erhalten  wird,  weim 
man  den  nach  der  früheren  Bfethode  bereiteten  Aether  über 
Kalkmilch  umdestiliirt.  Auch  erhält  man  es  bei  der  Bereitung 
des  ölbildenden  Gases  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure,  wenn 
man  das  Gas  durch  ein  künstlich  stark  abgekühltes  Giasge- 
fass  leitet,  worin  sich  dann . eine  Auflösung  von  Weinöl  in 
Aether  condeiisirt.  Bei  der  Aetherhereitung  entsteht  es  erst 
zu  Ende  und  geht  mit  dem  Aether  und  in  ihm  aufgelöst  über. 
Es  scheint  ein  Gemische  von  Weinöl,  dessen  Geruch  es  hat, 
mit  einem  an  Wasserstoff  ärmeren  Körper,  als  dieses  ist,  zu 
sein.  Sein  spec.  Gewicht  ist^  0,914  bei  -f-  10“, 5.  Es  lässt 
sich  unverändert  überdestillireii.  Von  Wasser  wird  es  nicht 
gelöst,  etwas  von  Alkohol  und  leicht  von  Aether.  Mit  Ka- 
lihydrat behandelt  wird  es  farblos.  Von  Schwefelsäure  wird 
es  unter  Schwärzung  derselben  aufgelöst,  von  Wasser  dar- 
aus wieder  farblos  gefällt,  ob  im  Uebrigen  unverändert,  ist 
unbekannt.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entzündet  es  sich 
und  hinterlässt  einen  nach  Moschus  riechenden  flückstand. 
Von  Chlor  wird  es  in  eine  hellgelbe,  harzartige  Masse  ver- 
wandelt. An  derLuft'Soil  es,  nach  Ehrhardt,  zähe  werden 
wie  Terpenthin  und  leichter  löslich  in  Alkohol.  Es  ist  von 
Dumas  und  Bouliay,  so  wie  von  Liebig  mit  folgenden 

Resultaten  analysirt  worden: 

D.u.B.  li.  At.  Berechnet. 

Kohlenstoff  88,52  87,78  t 89,09 

"Wasserstoff  11,42  11,60  3 10,91 

Da  es  allem  Anschein  nach  eine  gemengte  Flüssigkeit 
ist,  so  lässt  sich  aus  dieser  Analyse  weiter  nichts  schliesseii, 
als  dass  es  mit  Aetherol  nicht  identisch  ist.  Vielleicht  ent- 
steht es  aus  H®,  ’vltenn  2 Atome  Wasserstoff  darin  1 At. 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  rediiciren,  wo  dann 
bleiben  würde,  was  mit  dem  Radica!  der  Essigsäure  gleiche 
Zusammensetzung  hat. 

Äetherphosp  hör  säur  Äe  + H-P,  ist  von  Lassaigiie 
entdeckt,  ihre  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  aber 
sind  von  Feloiize  erforscht  und  später  von  Li e big  bestä- 
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tigt  worden,  welcher  ietstere  in  Pelonze’s  Ansicht  die  Be- 
richügiiog  machte  5 dass  es  nicht  Alkohol,  sondern  Aetlier 
war,  welcher  darin  mit  der  Phosphorsänre  verbunden  ist. 

Dieser  saure  Körper  wird^  nach  Pelouze,  auf  folgende 
Weise  bereitet:  100  Gr.  Alkohol  von  95'Procent  und  100  Th. 
Pliosphorsäure , so  concentrirt,  dass  sie  einen  dicken  Syrup 
bildet,  werden  mit  einander  vermischt,  bis  zu  -j-  80®  erhitzt, 
einige  Minuten  lang  in  dieser  Temperatur  erhalten,  und  dann 
24  Stoiiden  stehen  gelassen.  Alsdann  wird  das  Gemisch© 
mit  dem  7 bis  Sfachen  Volumen  Wassers  verdünnt,  mit  ge- 
scIilämnUem  kohleiisaureii  Baryt  gesättigt,  zur  Abscheidong 
des  Alkohols  gekocht,  bis  zu  -f-  70^  abgekühlt  und  fiJtrirt, 
Beim  Erkalten  kiystallisirt  ein  farbenloses  Salz,  welches 
aetherpliosphorsaure  Baryterde  ist.  Dasselbe  wird  in  Was- 
ser aufgelöst,  und  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  100  Th. 
des  krysiallisirten  Salzes  erfordern,  um  gerade  auf  zersetzt 
zu  werden,  25 Vs  Theil  concentrirter  Schwefelsäure.  Nach- 
dem der  Schwefelsäure  Baryt  abfiltrirt  ist,  wird  die  Säure 
abgedampft  5 zuerst  auf  einer  Saodkapelle , nachher  im  luft- 
leeren Raum  über  Schwefelsäure.  Man  erhält  sie  nicht  con- 
ceotrirter,  als  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Oels;  sie  con- 
centrirt sich  dann  nicht  weiter,  zersetzt  sich  aber  auch  nicht 
wie  die  Aetlierscliwefelsäure.  Auch  kann  sie  erhalten  wer- 
den, wenn  das  Bleioxydsalz,  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
' liebes  Salz,  durch  Schwefel  Wasserstoff  gas  zersetzt  wird.  — 
Im  cooceiitrirten  Zustand  ist  die  Aetherpliosphorsaure  scharf 
sauer  und  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Ihre  verdünnte  Lösung  in  Wasser  lässt  sich 
kochen;  die  concesitrirte  wird  zersetzt,  indem  sich  zuerst 
ein  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  und  darauf  Kohleii- 
wasserstofFgas  und  Weinöl  entwickeln  und  die  Säure  von 
Kohle  geschwärzt  wird.  Aus  einer  so  concentrirten  Lösung, 
dass  sie  zersetzt  zu  wmrdeii  anfängt,  '%rhält  man  zuweilen 
kleine,  glänzende  Krystalle,  welche  die  Verbindung  in  fester 
Form  zu  sein  scheinen.  Eine  Verschiedenheit  dieser  Säure 
nach  den  ungleichen  isomerischen  Modificationen  der  zu  ih- 
rer Bereitung  angewandten  Phosphorsäure,  konnte  nicht  ent- 
deckt werden.  Sie  fällt  stets  das  Eiweiss.  Die  Aetherphos- 
phorsäure  bildet  sich  fast  gleich  leicht  und  in  gleicher  Menge 
in  der  Kälte  wie  im  Kochen , und  von  4 Theiien  Phosphor- 
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säure  wurde  nur  1 Thei!  in  Aellierphospiiorsäure  verwandelt 
erhalten.  Dies  beruht  jedoch  wahrscheinlich  darauf,  dass 
Felouae  eine  zu  wasserhaltige  Säure  und  keinen  wasser- 
freien Alkohol  aiiwandte.  Wenn  das  specif.  Gewicht  der 
Phospliorsäure  1,2  ist,  so  kann  keine  Aetherphospliorsäuro 
hervorgebraclit  werden. 

Die  Aetlierpliospliorsäiire  ist  in  ihren  Eigenschaften  nicht 
analog  dem  zweifach-schwefelsauren  Aelhyloxyd,  sie  enthält 
das  Äethyloxyd  nicht  als  Basis,  und  dasselbe  kann  nicht 
durch  lange  fortgesetztes  Kochen  abgeschieden  werden,  selbst 
nicht  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  überschüssigem  Kali- 
hydrat, sondern  es  folgt  der  Säure  in  alle  ihre  Verbindungen, 
ohne  dabei  ihre  Sättiguiigscapacität  zu  ändern.  Sie  bildet  also 
ihre  neutralen  Salze  mit  2 At.  Basis,  wie  wenn  sie  kein  Ae- 
thyloxyd  enthielte.  Dadurch  hat  diese  Säure  eine  weit  grössere 
Beständigkeit,  als  das  zweifacli-schwefelsaure  Äethyloxyd,  un- 
gefähr so  wie  die  Isätliioiisäure,  womit  sie  jedoch  nicht  ver- 
gleichbar ist,  weil  wenn  diese  Äethyloxyd  enthält,  die  Sät- 
tiguogscapacität  der  Schwefelsäure  doch  dadurch  auf  die 
Hälfte  reducirt  ist. 

Von  Peiouze  ist  das  Barytsalz  durch  Verbrennung  ana- 
lysirt  und  für  die  Säure  in  demselben  folgende  Zusammen- 
setzung gefunden  worden: 

At.  Proc. 

Phospliorsäure  1 65,589 

r Kohlenstoff  4 22,473 

Aether  . . 1 ? Wasserstoff  10  4,587 

( SauerstolF  1 7,581 

Nach  der  alten  Art,  als  eine  ivasserfreie  Säure  betrach- 
tet, ist  ihr  Atomgewicht  1360,456. 

Die  ätherphosphorsauren  Salze  bereitet  man  am  besten 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  den  Sulfaten  anderer  Ba- 
sen, oder,  wo  dies  nicht  möglich  ist,  durch  Sättigung  der  freien 
Säure  mit  einer  kohlensauren  Basis.  Es  sind  noch  keine  Ver- 
suche darüber  aiigestellt,  ob  sie  saure  und  basische  Salze  bil- 
det, wiewohl  deren  Existenz  sehr  wahrscheinlich  ist.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  geben  die  ätherpliosphorsauren  Salze  kein  Ae- 
thyloxyd,  bis  zu  der  Temperatur,  wobei  das  Äethyloxyd  zer- 
setzt wird  und  Producte  der  trocknen  Destillation  gibt.  Wird 
aber  das  Salz  vorher  mit  Kalihydrat  gemengt,  so  bekommt  man 
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bei  einer  gewissen  Temperatur  theils  Äetliyloxyd,  theils  Alko- 
hol, und  es  bleibt  ein  basisches  phospliorsaures  Salz  zurück. 
Dies  zeigt,  dass  in  dieser  Säure  das  Aethyloxyd  keine  solche 
Veränderung  erlitten  hat,  wie  es  in  der  Isälhionsäure  der  Fall 
zu  sein  scheint. 

Aeiherphosphorsaures  Kali^  Äe  -f  P,  ist  ein  in  Was- 
ser so  leicht  lösliches  Salz,  dass  es  nur  schwer  in  Krystal- 
len  zu  erhalten  ist.  Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  es 
in  seinem  Krystaliwasser. 

e • 

• • • « • 

ÄetJierphosphorsaiires  Natron^  Ae-f-Na’^P,  verhält  sich 
eben  so. 

•« 

• • ••• 

Aetherphosphorsaure  Bm^yterde^  Ae  -j-  Ba^  P,.  krystalli- 
sirt  in  farblosen,  6seitigen  Tafeln,  ist  geruchlos  und  schmeckt 
wie  die  Barytsalze.  Seine  Löslichkeit  im  Wasser  ist  am  gröss- 
ten bei  -j-  40®,  wo  100  Theiie  Wasser  9,36  Theile  Salz  auf- 
iiehmen.  Seine  ungleiche  Löslickeit  hei  ungleichen  Temperatu- 
ren ist  folgende,  wobei  100  Th.  Wasser  angenommen  sind. 

Tem.  0«  5»  20»  40»**'50»  55»  60»  80»  100» 
Salz  3,40  3,30  6,?a  9,36  ^,96  8,87  8,08  4,49  2,80 

Daraus  folgt,  dass  wenn  eine  bei  + 40®  gesättigte  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  der  grösste  Theil  des  Salzes  nieder- 
fällt, und  dieses  enthält  dann  dieselbe  Menge  Krystaliwasser 
wie  das  bei  gewöhnlicben  Temperaturen  krystallisirte  Salz. 
Diese  Quantität  ist  30,575  Froc.  ln  der  Luft  verwittert  das 
Salz  und  bekommt  ein  perlmutterartiges  Ansehen,  jedoch  geht 
nicht  der  ganze  Wassergehalt  ohne  Hülfe  von  Wärme  fort. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  unlöslich.  Es  verträgt 
fast  Glühhitze,  ehe  es  zerstört  wird,  wodurch  seine  Zusam- 
mensetzung mit  grosser  Sicherheit  zu  bestimmen  war. 

Aelherphosphorscmre  Slrontianerde  ^ Ae  + Sr^P,  kry- 
stallisirt  schwer,  ist  in  lauem  Wasser  löslicher  als  in  sie- 
deiidheissem. 

Aetherphosphorsaure  Kalkerde ^ Äe  -j-  Ca^  P,  ist  so 
schwer  löslich,  dass  sie  sich  niederschlägt,  und  zwar  in  sehr 
glänzenden  Schuppen.  Es  enthält  Krystaliwasser. 

Aetherphosphorsaiires  Bleioxyd^  Äe  + Pb^  P,  ist  das  un- 
löslichste von  allen  diesen  Salzen.  Es  enthält  kein  Wasser. 

•• 

• • «•« 

Aeiherphosphorsaures  Silber oxyd^  Ae  + Ag^  P,  gleich 
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im  Ansehen  und  in  der  Schwerlöslichkeit  dem  Kalksalz,  und 
enthält  Kiystaliwasser. 

Neiäraks  phosphorsaures  Äethyloxyd  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  anders  als  in  Verbindung  mit  anderen  phosphorsauren 
Salzen  dargestellt  worden, 

Äetherarseniksäure  ^ ist  von  Fr.  D’Arcet  entdeckt 
worden,  der  indessen  von  seiner  Untersuchung  nur  einige 
Zahlenresultate  nackt  hingestellt  hat.  Es  ist  vorauszusehen, 
dass  die  Arseniksäure  in  dieser  Verbindung,  wie  Jn  allen  an- 
deren, die  Pliosphorsäure  nacliahrae,  indessen  hat  D’Arcet 
ein  Barytsalz  analysirt  von  folgender  Zusammensetzung: 


Atome. 

Proc. 

Barium 

1 

27,20 

Arsenik 

2 

15,31 

Kohlenstoff 

8 

19,21 

Wasserstoff 

20 

3,33 

SauerstohT 

8 

34,95 

Dies  gibt  die  Formel  Ba  -j-  2 Ae  -f-  As,  oder  eine  Verbin- 
dung von  1 Atom  Baryterde  mit  1 Atom  neutralem  arsenik- 
saurem Äethyloxyd.  Da  D’Arcet  kein  unmittelbares  Resul- 
tat aus  seinen  analytischen  Versuchen,  sondern  nur  eine  Be- 
rechnung derselben  gegeben,  und  sowohl  die  Arseniksäure 
als  die  Baryterde  in  ihre  Bestandtheile  getheilt  hat,  so  lässt 
sich  voraussehen,  dass  das  angegebene  Resultat  in  einem 
Fehler  bei  Aufstellung  der  Rechnung  seinen  Grund  hat,  wo- 
bei die  Quantität  des  Aethyloxyds  verdoppelt  worden  ist. 

• ••• 

Salpetrigsaures  Äethyloxyd ^ AeW,  Salpeter äther. 
Die  Art,  wie  dieser  Aether  aus  Alkohol  und  Salpetersäure 
hervorgebraclit  wird,  setzt  gewöhnlich  die  Verwandtschaften 
der  einfachen  Bestandtheile  in  eine  solche  Wirksamkeit,  dass 
sich  Kohlensäure  und  Wasser  bilden,  bis  die  Säure  zu  sal- 
petriger Säure  reducirt  ist,  w^elche  sich  dann  mit  dem,  durch 
die  katalytische  Kraft  der  Säure  sich  bildenden  Aether  ver- 
einigt. Aus  diesem  Grunde  konnte  noch  keine  Verbindung 
von  Äethyloxyd  mit  Salpetersäure  hervorgebracht  werden, 
wiewohl  cs  denkbar  ist,  dass  eine  solche  Verbindung  wirk- 
lich bestehen  könne.  Vielleicht  gelingt  es  einmal,  sie  durch 
doppelte  Zersetzung  hervorzubringen. 

Das  salpetrigsaure  Äethyloxyd  ist  1681  von  Kunckel 
entdeckt  worden,  aber  nachher  wieder  in  Vergessenheit  ge- 
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ratlien,  bis  es  im  Jahr  1*^40  von  Navier  und  Sebastian! 
von  Neuem  untersucht  und  beschrieben  wurde.  Die  gegen- 
seitige Wirkung  zwischen  Salpetersäure  und  Alkohol  ist  im 
Allgemeinen  sehr  heftig  und  kann  leicht  bis  zu  Explosion 
und  Entzündung  gehen.  Es  ist  deshalb  ganz  schwierig^ 
durch  Destillation  eines  Gemisches  von  beiden,  Salpeteräther 
zu  erhalten,  ohne  dass  sich  bei  einer  erhöhten  Temperatur 
ausser  dem  Aether,  nicht  zugleich  noch  andere  Producte  in 
Menge  bildeten.  Man  hat  für  die  Bereitung  dieser  Aether- 
art  sehr  viele  Methoden  angegeben,  die  sich  indessen  haupt- 
sächlich auf  vier  reduciren,  nämlich  aj  nach  Gay-Lussac^ 
unmittelbar  aus  salpetriger  Säure  und  Alkohol,  bei  deren  Ver- 
mischung sich  der  Aether  sogleich  bildet  und  abscheidet; 
öj  die  Destillation  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  Alko- 
hol, cj  die  Destillation  von  Schwefelsäure  mit  Alkohol  und 
geschmolzenem  Salpeter,  und  d)  die  Bildung  des  Aethers  in 
der  Kälte  ohne  Destillation. 

1)  Thenard  schreibt  vor,  gleiche  Theile  Alkohol  von 
0,845,  und  Salpetersäure  von  1,284  in  einer  geräumigen  tu- 
bulirteii  Retorte  kalt  zu  vermischen,  und  diese  an  einen  aus 
fünf  Flaschen  bestehenden  Woulfschen  Apparat , der  durch 
Eis  oder  Schnee  kalt  zu  erhalten  ist,  zu  lutiren.  Die  erste 
Flasche  ist  leer,  die  andern  sind  zur  Hälfte  mit  einer  ge- 
sättigten Kochsalzauflösung  gefüllt.  Die  Retorte  wird  nun 
mit  wenigen  Kohlen  erwärmt,  die  man  sogleich  entfernt,  so- 
bald sich  in  der  Masse  Gasentwicklung  zu  zeigen  anfängt. 
Sie  erhitzt  sich  dann  von  selbst,  so  dass  mitunter  die  Re- 
torte von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  nassen  Schwamm  abge- 
kühlt werden  muss.  Die  Operation  geht  rasch  vor  sich,  und 
ist  beendigt , sobald  das  Kochen  in  der  Retorte  von  selbst 
aufhört.  In  den  Flaschen  findet  man  nun  den  Aether  ange- 
sammelt, den  meisten  in  der  ersten,  und  abnehmende  Men- 
gen in  den  folgenden.  Die  sämmtlichen  Aetherportionen  wer- 
den gesammelt  und  auf  die  unten  anzuführende  Weise  ge- 
reinigt. 

2)  Bucholz  schreibt  vor,  16  Theile  Alkohol  von  0,83 
mit  5 Theilen  Schwefelsäure  von  1,85  und  8 Theilen  ge- 
schmolzenem und  grob  zerstossenem  Salpeter  zu  vermischen, 
davon  12  Theile  abzudestilliren  und  das  Destillat  dann  zu 
rectificiren. 
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3)  Black’s  Methode  ist,  nach  meiner  Meinung,  die  leich- 
teste und  giebt  die  grösste  Ausbeute.  Ich  will  sie  so  be- 
schreiben, wie  ich  sie  ausgeführt  habe.  In  eine  cylindrische 

Flasche  giesst  man  9 Th.  Alkohol  von  0,83;  vermittelst  ei- 

» 

nes  langen,  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichenden  Trich- 
ters mit  sehr  feiner  OefFnung,  lässt  man  unter  den  Alkohol 
4 Th.  destillirtes  Wasser  fliessen,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie 
sich  nicht  vermischen,  und  giesst  hierauf,  mit  derselben  Vor- 
sicht, unter  das  Wasser  8 Th.  concentrirte  und  rauchende 
Salpetersäure,  so  dass  die  Flasche  nun  3 Schichten  enthält, 
von  welchen  die  unterste  Säure,  die  mittlere  Wasser,  und 
die  oberste  Alkohol  ist.  Die  Flasche  muss  damit  bis  zu  Vs 
augefüllt,  und  muss  wenigstens  3 mal  so  hoch  als  weit  sein, 
wenn  nicht  die  Wasserschicht  zu  dünn  wwden  soll.  Die 
Flasche  wird  an  einen  temperirten  Ort  gestellt,  dessen  Wärme 
nicht -[-15®  übersteigt,  und  so,  dass  sie  nicht  von  der  Stelle 
genommen  zu  werden  braucht,  nachdem  einmal  die  Flüssig- 
keit eingefüllt  ist.  Die  Oelfnung  der  Flasche  wird  durch  ei- 
nen Kork  verschlossen,  durch  welchen  eine  gebogene  feine 
Glasröhre  geht,  welche  auf  den  Boden  einer  schmalen,  zur 
Hälfte  mit  Alkohol  gefüllten  Flasche  reicht.  Säure  und  Al- 
kohol begegnen  sich  allmälich  im  Wasser,  welches  sich  an- 
fangs gelinde  trübt,  blau,  dann  grün  und  zuletzt  klar  und 
farblos  wird.  Es  stellt  sich  eine  schwache  Gasentwickelung 
ein , die  von  einem  eigenen , klingenden  Laut  begleitet  ist. 
Anfangs  entwickelt  sich  Kohlensäuregas,  darauf  kommt  Stick- 
oxydgas, dessen  Menge  zunimmt , während  ersteres  bestän- 
dig abnimmt,  ohne  aber  ganz  aufzuhören.  Die  Flüssigkeiten 
vermischen  sich  nach  und  nach , so  dass  die  Wasserschiclit 
immer  tiefer  herunter  kommt,  und  zuletzt  bleiben  nur  zwei 
Schichten  übrig,  von  welchen  die  eine  obere  gelb  ist  und  aus 
Salpeteräther  besteht,  und  die  untere  farblos  und  sauer  ist. 
Zu  Ende  der  Aetherbildung  entwickelt  sich,  ausser  den  schon 
genannten  Gasen , auch  eine  kleine  Menge  Stickoxydulgas. 
Die  Menge  dieser  Gase  ist  nicht  gross,  sie  entweichen  aber 
mit  Aether  gesättigt,  weshalb  sie  durch  den  Alkohol  geleitet 
werden,  der  den  Aether  aiifnimrat  und  nachher  zu  einer  neuen 
Aetherbereitung  angewendet  werden  kann.  Nach  48,  höcli- 
stens  60  Stunden,  ist  der  Aether  fertig;  man  öffnet  die  Fla- 
sche und  hebt  den  Aether  von  der  sauren  Flüssigkeit  <ab. 
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Bei  dieser  Operation  erleiden  der  Alkohol  und  die  Säure  nur 
wenig  andere  Veränderung,  als  zur  Aetherbildung  erforder-« 
lieh  ist,  während  dagegen  bei  der  Destillation  durch  Wärme, 
die  Salpetersäure  zugleich  einen  zerstörenden  Einfluss  aus- 
übt,  wodurch  die  Ausbeute  an  Aetlier  viel  geringer  ausfälit. 

Nach  Black  soll  man  die  Operation  in  einer  starken, 
wohl  zu  verkorkenden  Flasche  vornehmen,  in  deren  Kork, 
nach  beendigter  Operation,  ein  feines  Loch,  zum  Entweichen 
der  Gase,  gebohrt  werden  sollte ; hierdurch  wird  aber  nichts 
gewonnen,  denn  der  Aetlier  verdunstet  nun  auf  einmal  mit 
den  ausströmenden  Gasen,  und  ist  ausserdem  nachher  eine 
mit  Gas  gesättigte  Flüssigkeit* 

Der  Salpeteräther  ist  gewöhnlich  sauer  und  etwas  alko- 
holhaltig,  und  muss  daher  rectificirt  werden.  Dies  geschieht 
am  besten  durch  Schütteln  mit  einem  gleichen  Volum  Was- 
sers, wozu  man  etwas  mehr  kaustisches  Kali,  als  zur  Sät- 
tigung der  freien  Säure  nöthig  ist,  gesetzt  hat.  Man  nimmt 
dann  den  Aetlier  ab  und  destillirt  ihn  über  eine  kleine  Menge 
eines  Gemenges  von  Chlorcalcium  mit  gebrannter  Talkerde. 

Der  gereinigte  Salpeteräther  hat  eine  blassgelbe  Farbe, 
riecht  ätherartig  und  zugleich  nach  reifen  Reinette-Aepfeln, 
schmeckt  süsslich,  brennend  und  etwas  nach  Aepfeln.  Sein 
speciflsches  Gewicht  ist,  nach  Dumas  und  Boullay,  bei 
-j- 4®  = 0,886.  Bei  0*“, 76  Barometerhöhe  kocht  er,  nach  T he- 
il ard,  bei  -f-  2V.  Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
klarer,  weisser  Flamme.  Durch  eine  glühende  Porzellanröhre 
geleitet,  giebt  er,  ausser  den  Producten  von  gewöhnlichem 
Aetlier,  auch  StickstofFoxydgas  und  Stickgas,  nebst  Cyanara- 
monium. 

Der  Salpeteräther  zersetzt  sich  allmäüch  von  selbst, 
wobei  er  Stickstoffoxydgas  entwickelt  und  sauer  wirdj  dies 
geht  sehr  schnell  vor  sich,  wenn  er  über  Wasser,  und  vor- 
züglich wenn  er  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  stehen  ge- 
lassen wird.  In  letzterem  Falle  findet  man  ihn  oft  schon 
nach  weniger  als  einer  Woche  zerstört.  Hierbei  nimmt  die 
Flüssigkeit  oder  die  Base  Zuckersäure  und  salpetrige  Säure 
auf.  Am  besten  lässt  er  sich  in  einer  damit  angefüllten  Fla- 
sche aufbewahren,  wenn  er  von  allem  Wasser  befreit  ist. 
Man  giebt  an,  dass  dieser  Aetlier  sich  lange  aufbewahren 
lasse,  wenn  man  ihn  mit  Maugansuperoxyd  vermischt,  damit 


Salpetrigsaares  Aetliyloxyd. 
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einige  Wochen  lang  in  Berührung  lässt,  und  dann  über  reine 
ä Magnesia  destillirt.  Dies  gründet  sich  auf  die  Verinuthung, 
I dass  das  Stickstoffoxyd,  indem  es  sich  auf  Kosten  der  Luft 
\ oxydire,  die  Ursache  der  freien  Säure  im  Aether  sei,  das 
I man  nun  durch  Braunstein  in  Säure  verwandeln  will,  die 
! nachher  durch  die  Talkerde  wetyofenommen  wird.  Wenn  sich 
s aber  auch  die  Angabe,  dass  auf  diese  Weise  das  Sauerwer- 
‘ den  des  Aethers  verhindert  werde,  bestätigen  sollte,  so  ist 
cs  doch  nicht  blos  salpetrige  Säure,  welche  die  freie  Säure 
I im  Aether  ausmacht,  sondern  es  ist  hauptsächlich  eine  vege- 
1 tabilische  Säure , bei  deren  Bildung  sich  Stickstoffoxydgas 
entwickelt,  das  sich  nachher  durch  die  Luft  höher  oxydirt. 
Diese  Säure  hielt  ich,  als  ich  vor  40  Jahren  Versuche  hier- 
i über  anstellte,  für  Aepfelsäure,  gemäss  der  Ansicht,  die  man 
damals  von  der  aus  Zucker  mit  Salpetersäure  gebildeten 
Säure  hatte,  die  wir  aber  jetzt  für  eine  eigenthümliche  Säure 
die  Zuckersäure,  zu  halten  Ursache  halben.  (Vergl.  p.  25.) 
Der  Salpeteräther  hat  eine  so  grosse  Neigung,  diese  Säure 
zu  bilden,  dass  wenn  man  ihn  in  kleinen  Antheilen  mit  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  vermischt,  die  Auflösung  von  freiwer- 
dendem Stickstoffoxydgas  schwarz  wird;  und  lässt  man  diese 
Auflösung,  nachdem  ihr  durch  Schütteln  eine  gewisse  Por- 
tion Aether  beigemischt  worden  ist,  12  Stunden  lang  stehen, 
so  findet  man  auf  dem  Boden  einen  starken  Absatz  von  ba- 
sisch zuckersaurem  Eisenoxyd.  Lässt  man  den  Aether  mit 
Kalkmilch  in  einem  Gefäss  mit  Gasentwickelungsröhre  zu- 
sammenstehen, so  verschwindet  der  Aether  allmälig,  es  ent- 
wickelt sich  Stickstoffoxydgas,  das  ungelöste  Kalkhydrat 
färbt  sich  gelb,  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  zuckersauren 
und  salpetersauren  Kalk,  ohne  Spur  von  essigsaurem  Kalk. 

Der  Salpeteräther  löst  sich  in  geringer  Menge  (’As)  in 
Wasser,  welche  Auflösung  in  wenigen  Tagen  sauer  wird, 
Salpetersäure  und  Zuckersäure  enthält,  aber  eine  gelbe  Farbe 
behält,  wenn  auch  aller  Aether  zerstört  ist.  Der  Salpeter- 
äther löst  Schwefel  und  Phosphor  in  geringer  Menge  auf, 
und  verhält  sich  im  Uebrigen  wie  Aether  im  Allgemeinen. 

Mit  Alkohol  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  vermi- 
schen. Ein  solches  Gemische  wird  in  der  Medicin,  unter 
dem  Namen  Spiritus  nilrico-aethereus^  oder  sonst  Spiritus 
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Ä et  her. 


rn^ri  dulcis^  angevvendet.  Nach  der  Vorschrift  der  schwe-  ► 
discheii  Pharmacopöe  wird  er  so  bereitet,  dass  man  4 Th.  j 
Alkohol  von  0,833  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  1 Th.  i 
rauchender  Salpetersäure  vermischt,  und  davon  im  Wasser-  i 
hade  3 Th.  abdestillirt.  Das  Destillat  wird , zur  Entfernung  ; 
der  freien  Säure,  über  gebrannte  Magnesia  oder  besser  über  : 
neutrales  weinsaures  Kali  (welches  durch  die  freie  Säure  ij 
in  Weinstein  verwandelt  wird)  destillirt,  und  das  Destillat  1 
in  damit  angefüllteu  und  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt.  \ 
Sein  spec.  Gewicht  ist  0,850.  Beim  Aufbe wahren  zersetzt  l 
cs  sich  weniger,  als  der  reine  Aether, 

Duflos  schreibt  vor,  2 Th.  fein  geriebenen  Salpeter,  2 s! 
Th.  Schwefelsäure,  mit  Wasser  bis  zu  1,63  spec.  Gewicht  !i 
verdünnt,  und  10  Th.  Alkohol  von  95  Proc.  Alkoholgehalt  t 
zusammen  zu  destilliren.  Bfan  hat  eine  stark  abgekühlte  tu-  ■ 
bulirte  Vorlage  anzuwenden,  aus  der  man  das  Gas  in  Was-  > 
ser  ablcitet,  und  setzt  die  Destillation  bis  fast  zur  Trockne  fl 
fort.  Das  Destillat  wird  durch  Schütteln  mit  ein  wenige  trock-  > 
iiem  Kalkhydrat  von  freier  Säure  befreit,  und  nachdem  man  i 
es  klar  abgegossen  hat,  zur  Befreiung  von  Wasser  über  2 11 
bis  3 Th.  gut  getrockneter  salpetersaurer  Kalkerde  destillirt. 
Bei  dem  Umdestilliren  nimmt  man  den  zuerst  übergehenden  > 
Theil,  der  sauer  ist,  weg;  er  beträgt  ungefähr  V20  vom  Vo-  ^ 
lumeii  des  angewandten  Alkohols.  Was  dann  kommt  hat  : 
ungefähr  0,81  spec.  Gewicht.  Es  wird  in  eine  wohl  getrock- 
nete Flasche  gegossen  und  wohl  verschlossen  und  geschützt 
vor  Feuchtigkeit  aufbewahrt.  Es  wird  in  diesem  Zustande  [ 
nicht  sauer;  sobald  aber  Feuchtigkeit  hinzukommt,  fängt  es  * 
sogleich  au  sauer  zu  werden.  Es  verdunstet  von  getrockne-  ij 
tem  Lackmuspapier,  ohne  dasselbe  zu  rölhen;  auf  feuchtem  I 
Papier  hinterlässt  es  einen  rothen  Flecken. 

Die  Zusammensetzung  des  Salpeteräthers  ist  von  The-  > 
nard  zwei  verschiedene  Male  und  mit  etwas  abweichenden  $ 
Resultaten  untersucht  worden.  Aber  die  genauesten  analy- 
tischen Versuche  darüber  haben  Dumas  und  Boullay  an-  | 
gestellt.  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erhielten  sie  | 
Kohlensäure-  und  Stickgas  in  dem  Verhältniss  =4:1.  Die 
Resultate  ihrer  Analyse  waren  im  Ganzen: 


Halpefrigsaures  Aethyloxyd. 


Gefunden. 

Berechnet. 

Atome. 

Sauerstoff 

41,46 

42,32 

4 

Wasserstoff 

6,85 

6,60 

10 

Kohlenstoff 

32,69 

32,35 

4 

Stickstoff 

19,00 

18,73 

2 

Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Atom  salpetriger  Säure 
und  einem  Atom  Aethyloxyd^  = KO* -f- Atom 
Salpeteräther  wiegt  945,12,  und  enthält  50,47  salpetrige 
Säure  und  49,53  Aethyloxyd. 

Diese  Zusammensetzung  wird  noch  ferner  durch  das 
specilische  Gewicht  dieses  Aethergases  bestätigt,  welches 
bei  0'"576  = 2,627  war,  was  mit  einem  Volum  Aether  und 
einem  Volum  salpetriger  Säure,  zu  2 Vol.  Salpeteräther  und 
ohne  Condeiisation  vereinigt,  übereinkommt. 

Die  Theorie  der  Salpeteräther-Biidung  bei  den  gewöhn- 
lichen Operationen  ist  also,  dass  ein  Theil  des  Alkohols  zur 
Reduction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  verwendet 
wird,  wobei  sich  Kohleiisäuregas  entwickelt.  Diese  Einwir- 
kung erstreckt  sich  gleichwohl  nachher  noch  weiter,  auch 
wenn  keine  Wärme  angewendet  wird,  so  dass  eine  Portion 
Säure  zu  Stickoxydgas  und  zuletzt  zu  Stickoxydulgas  redu- 
cirt  wird.  Die  ausser  dem  Aether  sich  bildenden  Producte 
sind  Essigsäure,  Zuckersäure  und  eine  Spur  von  Oxalsäure, 
die  in  der  sauren  Flüssigkeit  enthalten  sind,  auf  der  sich  der 
Aether  abgesetzt  hat  oder  wovon  er  abdestillirt  ist.  Wird 
diese  in  der  Kälte  erhaltene  Flüssigkeit  nach  Abscheidung 
des  Aethers  erhitzt,  so  gibt  sie  noch  mehr  Kohlensäure  und 
Stickoxydgas,  indem  nämlich  ein  Rückstand  von  Alkohol 
darin  zersetzt  wird,  wobei  sich  die  Menge  der  Essigsäure 
und  Zuckersäure,  nicht  merklich  aber  die  der  Oxalsäure,  ver- 
mehrt. Man  hat  vermuthet,  der  Salpeteräther  sei  immer  durch 
Essigäther  verunreinigt,  weil  bei  der  Aetherbildung  immer 
zugleich  Essigsäure  erzeugt  wird;  dies  ist  jedoch  wenig- 
stens nicht  mit  dem,  nach  der  Methode  von  Black  erhalte- 
nen , Salpeteräther  der  Fall , denn  wenn  man  ihn  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  und  Kalkhydrat  zersetzt so  bekommt 
man,  wie  ich  schon  anführte,  keine  Spur  von  essigsam’em 
Kalk. 
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Aelher. 


V e r b i 11  d ii  n g e D der  Säuren  des  Kohlenstoff»  mit 

A e t h y l o X y d. 

Sowohl  die  KohleiisäuFC  als  die  Oxalsäure  bilden  mit 
dem  Aethyloxyd  neutrale  und  saure  V'crbindungen.  Nach 
der  bisher  befolglen  Ordnung  müssten  zuerst  die  der  Koh- 
lensäure abgehandclt  werden,  inzwischen  erleichtert  es  hier 

die  Darstellung,  zuerst  die  der  Oxalsäure  anzuführen. 

• ••• 

Oxalsaures  Aethyloxyd j Ae  €,  0 x a I ä t h e r.  Diese  Ae- 
therart  ist  von  Thenard  entdeckt  worden,  war  aber  schon 
von  Bergman,  bei  der  Destillation  einer  Auflösung  von  Ox- 
alsäure in  Alkohol,  beobachtet  worden.  Thenard  bereitet 
ihn  auf  folgende  Art:  18  Th.  Alkohol,  15  Th.  Oxalsäure  und 
5 Th.  concentrirte  Schwefelsäure  werden  mit  einander  ver- 
mischt und  destillirt,  bis  dass  ein  wenig  Aether  in  die  Vor- 
lage übergegangen  ist;  man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  in 
der  Retorte  erkalten  und  vermischt  sie  mit  Wasser,  so  lange 
als  noch  etwas  gefällt  wird.  Der  abgeschiedene  Oxaläther 
wird  zuerst  mit  schwacher  Kalilauge,  und  darauf  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen. 

Duraas  und  BouIIay  destiliiren  1 Th.  Alkohol  mit  1 
Th.  Kleesalz  und  2 Th.  Schwefelsäure.  Zuerst  geht  Alko- 
hol über,  darauf  gewöhnlicher  Aether,  und  dann  kommt  eine 
ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Vorlage  zu  Boden  sinkt  ; mau 
kann  die  Destillation  fortsetzen,  bis  aller  Alkohol  übergegan- 
gen ist;  das  zuletzt  Uebergehende  enthält  den  meisten  Oxal- 
äther. Man  giesst  den  Alkohol  ab,  giesst  ihn  in  die  Re- 
torte zurück  und  destillirt  von  Neuem,  wodurch  noch  mehr 
Aether  erhalten  wird,  und  man  kann  selbst  noch  einmal  fri- 
schen Alkohol  zusetzen  und  bei  der  dritten  Destillation  noch 
Oxaläther  bekommen.  Man  schüttelt  die  erhaltenen  Portio- 
nen von  Oxaläther,  der  freie  Säure  und  Alkohol  enthält, 
schnell  mit  Wasser,  das  man  sogleich  wieder  abgiesst,  und 
kocht  den  Aether  mit  feingeriebener  Bleiglätte  in  einem  kurz- 
halsigen  Glaskolben,  bis  dass  ein  eingesenktes  Thermometer 
bis  zu  -j-  183®  bis  184“,  dem  Kochpunkt  des  Oxaläthers,  steigt. 
Wasser  und  Alkohol  sind  dann  verflüchtigt  und  alle  freie 
Oxalsäure  vom  Bleioxyd  aurgenommen ; der  Aether  Avird  ab- 
ofegossen  und  destillirt  *). 

Der  so  gereinigte  Oxaläther  soll,  nach  § er  ul  las,  dessen  ungeachtet 

noch  schwefelsaurcs  Aethyloxyd- Aetherol  entlialfeii. 


Nach 


Oxalsaiires  Aethyloxyd. 
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Nach  Bauhof  digerirt  man  1 Th.  Oxalsäure  mit  8 Th. 
wasserfreiem  Alkohol,  destillirt  dann  und  giesst  das  Destil- 
lat so  oft  wieder  auf  die  Säure  zurück,  bis  dass  diese^  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
nicht  mehr  krystallisirt,  wozu  6 und  noch  mehrere  Umdestil- 
lirungen  nöthig  sind.  In  der  Retorte  bleibt  dann  eine  ölartigo 
Flüssigkeit,  die  nach  gewechselter  Vorlage  überdestillirt  und 
durch  Schütteln  mit  etwas  Kalk  von  freier  Säure  befreit  würd. 
Diese  letztere  Methode  ist  mehr  als  ein  Beweis  zu  betrach- 
ten, dass  die  Oxalsäure  ohne  Mitwirkung  von  Schwefelsäure 
Aether  bilden  kann,  als  dass  sie  eine  gute  Bereitungsart 
wäre. 

Der  reine  Oxaläther  ist  farblos,  von  ölartiger  Consistenz, 
kocht  zwischen  -|-  183^  und  184®  bei  0'",76  Druck,  riecht 
aromatisch,  aber  zugleich  knoblauch-  oder  phosphorartig j 
sein  spec.  Gewicht  ist  bei  -f-  7®,5  = 1,0929,  so  dass  er  also 
in  Wasser  untersinkt,  wovon  er  in  geringer  Menge  aufge- 
löst wird.  In  Alkohol  ist  er  in  allen  V erhältnissen  auflösiieh, 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Mit  Wasser  darf  er 
nicht  lange  in  Berührung  gelassen  werden,  weil  er  sich  da- 
mit zersetzt  und  krystallisirte  Oxalsäure  absetzt.  Eben  so 
zersetzend  wirken  die  Alkalien  und  Kalkwasser,  unter  Bil- 
dung von  Alkohol. 

Nach  Dumas  und  Boullav  besteht  der  Oxaläther  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Sauerstoff 

43,77 

4 

43,43 

Wasserstoff 

6,62 

to 

6,77 

Kohlenstoff 

49^,61 

6 

49,80 

Diese  Atomzahleii  entsprechen  einem  Atom  Oxalsäure 
und  einem  Atom  Aether  = 0^ -j- 0.  Sein  Atom 

wiegt  921,02,  und  in  100  Th.  besteht  er  aus  49,17  Th.  Ox- 
alsäure und  50,83  Th.  Aether.  Dumas  und  Bouliay  fan- 
den, dass  das  oxalsaure  Aethyloxyd  in  Gasform  5,087  spec, 
Gewicht  hat.  Es  besteht  in  Gasform  aus; 

1 Volum  Aethyloxydgas  ~ 2,5809 
1 Volum  Oxalsäuregas ''0  = 2,4967 

Condensirt  zu  1 V ol.  oxais.  Aethyloxyd  = 5,0776 


Wiewohl  die  Oxalsäure  nicht  in  Gasform  bekannt  ist , und  ihr  Ge- 
wicht nicht  durch  Versuche  bestimmt  werden  konnte,  so  lässt  es  sich 

Vllh  15 


2S6 


Aether. 


Wir  sahen  beim  salpetngsauren  Aethyloxyd,  dass  sich  I 
1 Vol.  Äethyloxyd  mit  1 Vol.  salpetriger  Säure,  ohne  Coii-  f 
densation,  d.  h.  zu  2 VoL  salpetrigsaurem  Äetliylox^^d  ver- 
bunden hatte.  Dies  ist , wie  wir  bei  den  folgenden  Aether- 
arten  sehen  werden,  das  Verhalten  noch  mehrerer  anderer. 
Hier  aber  haben  sich  die  Volumen  des  Aethyloxyds  und  der 
Säure  von  2 au  1 coiidensirtj  doch  auch  hiervon  werden 
wir  noch  mehrere  Beispiele  kennen  lernen.  Eine  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Säuren  begründete  Ursache,  warum  bis-  ‘ 
Weilen  eine  Condensation  statt  findet,  bisweilen  nicht,  ist 
noch  nicht  bekannt. 

Dumas  und  Boullay  bedienten  sich  gerade  des  Oxal-  h 
äthers,  um  die  Natur  dieser  Aetherarten  überhaupt  zu  bestim- 
men und  um  zu  zeigen,  dass  ein  von  aussen  hinzukommen- 
der Wassergehalt  die  Ursache  der  Alkohol-Bildung  ist,  welche 
durch  Zersetzung  eines  solchen  Aethers  vermittelst  eines  Al-  i 
kali’s  statt  findet.  Sie  fänden,  dass  100  Th.  Oxaläther,  durch  i 
Alkali  zersetzt,  48,98  TIi.  Oxalsäure  und  62,18  Th.  Alkohol,  | 
oder  zusammen  111,16  Th.  geben.  Berechnet  man,  wie  viel  i 
die  Quantität  Wassers  wiegen  müsste,  die  den  Aether  in  Al-  [; 
kohol  verwandelt,  so  würde  man  dafür  112,24  finden.  — Da  t 
der  Versuch  nicht,  ohne  Verlust  zu  erleiden,  anzusteileii  ist,  | 
so  kann  man  keine  nähere  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  i 
erwarten. 

läweifacli-oxahauren  Äethyloxyd^  Äe  € -|-  H €,  W e i n-  ' 
Oxalsäure,  von  Mitscherlich  entdeckt.  Diese  Verbinduno* 
entsteht,  wenn  neutrales  oxalsaures  Aethyloxyd  mit  einer  un- 
organischen Basis  behandelt  wird,  deren  erste  Wirkung  darin  | 
besteht,  dass  sie  die  Hälfte  des  Aethyloxyds  austreiht  und  i 
mit  dem  übrigen  ein  oxalsaures  Doppelsalz  bildet.  Erstreckt  || 
sich  die  Einwirkung  der  Basis  noch  weiter,  so  kann,  wie  | 

doch  durch  diesen  Wägungsversiicb,  wo  man  sie  in  Gasform  «»-ewoo-en  ^ 
hatj  mit  aller  Sicherheit  berechnen 5 sie  besteht  nämlich  aus 

2 Volumen  Kolilengas  = 1^1)856 

3 Volumen  Sauerstoffgas  = 3^3078 

Condensirt  zu  3 Volumen  = 4^1)934 

demnach  1 Volumen  3^4967  wiegt  und  1 Vol.  Kohlengas  und  Vol. 
Sauerstoffgas  enthält.  Das  Aethyloxyd  enthält  Vol.  Sauerst off^^-as 
und  nimmt  also  in  der  Oxalsäure  die  Sfaclie  Oiiaiitität  oder  1%  Vo-  i 
lumen  auf. 


Zweifacli-oxalsaures  Aethyloxyd. 
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I wir  sahen,  der  ganze  Gehalt  an  Aethyloxyd  aiisgetriehen 
I werden.  Das  zweifach-oxalsaure  Aethyloxyd  kann  auf  ge- 
1 wöhiiliche  Weise  aus  dem  Baryt-  oder  Bieisalz  abgeschie- 
: den  werden,  es  ist  aber  von  so  geringer  Beständigkeit,  dass 

1 es  sich  nicht  durch  Verdunsten  concentriren  lässt,  ohne  be~ 
! ständige  Bildung  und  Abdunstung  von  Alkohol,  so  dass  zu- 
] letzt  nur  wasserhaltige  Oxalsäure  übrig  bleibt.  Wir  kennen 

2 also  eigentlich  nur  die  oxalsauren  Aethyloxyd-Boppelsalze. 

Oxalsaiires  Aethyloxyd- Kali.,  K € -}-  Äe  i’.  Nach  Mit- 
\ scherlich  wird  dieses  Salz  erhalten,  wenn  Oxaläther  in 
i wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  und  zu  dieser  Lösung  gerade 
so  viel  von  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  zuge- 
mischt wird,  als  erforderlich  ist,  um  die  Hälfte  der  Oxalsäure 
imAether  zu  neutralisiren.  Kommt  mehr  Kali  hinzu,  so  ver- 
wandelt sich  dieses  mit  dem  Oxaläther  in  oxalsaures  Kali 
uud  Alkohol.  Das  neu  gebildete  Salz  scheidet  sich  dann, 

I weil  es  in  Alkohol  unlöslich  ist,  in  krystallinischen  Blättchen 
aus.  Man  wäscht  es  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  aus  und 
löst  es,  zur  Abscheidung  von  vielleicht  beigemengtem  oxal- 
saurem  Kali,  in  wasserhaltigem  Alkohol  auf,  aus  dem  es 
beim  freiwilligen  Verdunsten,  wiev/ohl  schwierig,  krystalli- 
sirt.  In  einer  100^  nicht  übersteigenden  Temperatur  wird  es 
nicht  zersetzt.  Im  Uebrigen  ist  es  wenig  beständig.  Der 
Zusatz  irgend  einer,  selbst  schwachen  Base,  oder  eines  Sal- 
zes von  Kalkerde  oder  einem  eigentlichen  Metaiioxyd,  ver- 
anlasst alimälig  die  Bildung  eines  oxalsauren  Salzes  und  Ab- 
Scheidung  des  x\ethyloxyds  in  Gestalt  von  xHkohol. 

Andere  Doppehal'Ze  können,  nach  Mitscherlich,  er- 
halten werden,  wenn  man  das  Kalisalz  in  wasserhaltigem 
Alkohol  autlöst,  den  Kaligebalt  genau  durch  Schwefelsäure 
oder  Kieselfluorwasserstolfsäufe  ausfällt,  und  die  freigeiyor- 
dene  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  sättigt.  Das 
Kalk-  und  das  Baryt-Salz  sind  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirbar  aus  einer  syrupdicken  Aufiösung.  Aus  der 
Auflösun«:  dieser  Salze  kann  man  dann  mit  schwefelsauren 
Salzen  andere  hervorhringen.  Es  glückt  nicht  durch  Sät- 
tigung der  freien  Säure  selbst  mit  schwächeren  Basen  , wie 
z.  B.  Kupferoxyd,  das  Doppelsaiz  zu  erhalten ; denn  das  Ae- 
thyloxyd wird  dadurch  ausgetrieben  und  man  bekommt  nur 
oxalsaures  Salz. 

lo "" 
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Oxahmirei  Aeihyloxyd-Oxamid.  Äe€  -f  € Aoi- 
moiilak  wirkt  auf  das  oxalsaure  Aetliyloxyd  zersetzend  und 
veranlasst  die  Eiilsiehung  von  neuen  Proclucten^  je  nachdem 
diese  Einwirkung  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Wasser  ge- 
scliielit»  Wird  mit  Wasser  vermischtes  Ammoniak  mit  oxal- 


saurem  Aethyloxyd  gescliüUeltj  so  entsteht  Oxamid,  €, 

inid  AlkoIioL  Das  erstcre  schlägt  sich  dabei  nieder.  Dieses 
Verhallen  ist  von  Bauhof  entdeckt  worden ^ lange  vorher  | 
ehe  das  Oxamid  bekannt  war,  und  das  so  gebildete  Oxamid  I 
wurde  lange  für  ein  Ammoniaksalz  von  eigeiithünilicher  Na- 
tur gehalten,  bis  Liebig  nach  wies,  dass  es  Oxamid  war. 

Lässt  iiiaii  dagegen  wasserfreien  Alkohol  sich  mit  trock- 
iiem  Ammooiakgas  sättigen,  und  löst  dann  oxalsanres  Aethy- 
loxyd darin  auf,  so  bildet  sich  zwar  auch  Oxamid,  aber  das- 
selbe vereinigt  sich  dann  mit  dem  oxalsauren  Aethyloxyd  zu 
einem  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Salz,  welches  !■ 
©xalsaiires  Aetli5’Iox3vl“Ämmomumoxyd  sein  würde,  wenn 
nicht  2 Atome  Wasser,  oder  richtiger  dessen  Bestandtheile,  . 
die  sich  bei  der  Bildung  des  Salzes  zu  Wasser  vereinigen, 
darin  fehlten.  Dieses  Salz  ist  gleichzeitig  von  Liebig  und  |! 
von  Dumas  entdeckt  worden..  Liebig  hielt  es  für  das  eben,  i| 
genamite  Doppelsals,  Dumas  aber  ermittelte  seine  wahre 
Ziisammensetzoog  und  nannte  es  Oxameikan  (von  Oxamid  il 
und  Aeüier).  Mit  sch  er!  ich,  der  nachher  D umas's  aiiah^-  ^ 
tisdies  Resultat  bestätigte,  nannte  ÄeÜieroxamid. 

Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  oxalsaures  Aethyloxyd  mit  |! 
Irockiiem  Ammoniakgas  gesättigt  wird;  gewöhnlich  ist  es  I! 
aber  dann  sehr  mit  Oxamid  vermischt,  von  dem  es  durch  i| 
Auflösen  in  Alkohol  und  Abdampfen  zur  Krystallisatioii  zu  ‘fi 
roinigeii  ist.  Die  beste  Bereitungs weise  dieses  Salzes  scheint  *!■' 
die  zu  sein,  dass  man  oxalsaures  Aethyloxyd  in  Alkohol  auf-  - 
löst  und  allmälig  in  kleinen  Antheileii  Ammoniak-Alkohol  zu-  ;■ 
mischt,  bis  sich  freies  Oxamid  zu  bilden  und  abzuscheideii  i 
aiifängt.  Man  verdunstet  dann  die  geklärte  Lösung  zur  Kry-  • 
stailisation , löst  die  Krystalle  wieder  in  wasserfreiem  Alko-  - 
hol,  wobei  etwas  Oxamid  und  oxalsaures  Ammoniak  unge-  - 
löst  bleiben,  und  verdunstet  zum  Krystaliisiren.  Es  bildet  ii 
entweder  durchsichtige  Prismen  oder  glänzende  Blättchen,  i 
Es  schmilzt  bei  100'’,  bleibt  dann  unverändert  bis  über  220'’,  ] 


Kolilefisaures  Aetliyloxyd. 
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gerätii  dann  iii’s  Sieden  und  subllmirt  sich  in  slrahligeii  Blät» 
tem.  Sowohl  von  Wasser  als  von  Alkohol  wird  es  oii ver- 
ändert aufgelöst,  und  die  Äiiilösuog  wird  weder  von  Kalk- 
noch  von  Eieisalzen  gefällt.  Wird  aber  die  wässrige  Lösinig 
gekocht,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Alkohol  fort  und 
aus  der  Auflösung  krystallisirt  beim  Erkalten  zweifach-oxal“ 
saures  Ammoniak.  Von  wasserhaltigem  Ammoniak  wird  es 
sogleich  in  Alkohol  und  Oxamid  verwandelt.  Es  besteht, 
nach  den  übereinstimmenden  Versuclien  von  Dumas  und 
Mitscherlich,  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

41,50 

8 

41,4 

Wasserstoff’ 

b'og 

14 

5,9 

Stickstoff 

11,81 

2 

11,9 

Sauerstoff 

10,63 

6 

40,8 

, Legt  ; 

man  die  Bestandtheile  von 

2 Atomen  Wasser  hinzu 

, so  hat 

man 

jlio  0€  + NiF€, 

es  beruht  also  seine  Bildung  darauf,  dass  jenes  Doppelsalz, 
aus  irgend  einem  unbekannten  Grunde , im  Bildiingsaugen- 
blick  4 H + 2 0 verliert,  die  sich  zu  Wasser  vereinigen.  Fol- 
gendes Schema  zeigt  im  üebrigeu  wie  die  Bestandtheile  ver» 
theilt  sind. 

1 Atom  Oxamid  '==  2G“j-  4H  + 2N  + 2^ 

,1  Atom  Aether  = 4C-j^lOH  -4-  O 
1 Atom  Oxalsäure  = 2C  4“^^ 

8C+  i4H-j-2N  + 60 

Kohlensaures  Äetkyloxyd^  Äe  C.  Diese  von  Ettling 
entdeckte  Aetherart  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  In 
ein  von  Wasser  und  Weinöi  völlig  befreites  oxalsaures  Ae», 
thyloxyd,  welches  sich  in  einer  tubulirteii  Retorte  befindet, 
wird  Natrium  gelegt  und  erwärmt,  so  dass  letzteres  schmilzt 
und  aus  der  Natroiischale,  mit  der  es  umgeben  zu  sein  pflegt, 
und  die  man  nachher  mit  einem  Platindraht  heraiisnehmeii 
kann,  metallisch  liervordringt.  Es  bilden  sich  um  das  Me- 
tall  gelbe  Flocken,  die  allmälig  an  Volum  zunehmen,  dunk- 
ler und  zuletzt  dunkeirotli  werden.  Wenn  die  Temperatur 
bis  auf  etwa  130^  gestiegen  ist,  beginnt  in  der  Masse  eine 
Gasentwickelung,  nicht  blos  von  der  Oberfläche  des  Metalls, 
sondern  von  allen  Punkten  in  der  Flüssigkeit,  welches  Gas 
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iiach  beendigter  Operation  ungefähr  das  580faclie  vom  Vo-  - 
liim  der  Flüssigkeit  beträgt  und  hauptsächlich  aus  Kohlen-  - 
oxydg;as5  gemengt  mit  ein  wenig  Wasserstoffgas  und  Koh-  - 
lenwasserstoffgas,  besteht.  Wenn  zuletzt  nach  neuem  Zu- 
satz von  Natrium  keine  Gasentwickelung  mehr  entsteht,  so  i 
hat  man  in  der  Retorte  eine  dunkelrothe,  syrupdicke  Masse,  ( 
die  nach  dem  Erkalten  steif  ist,  wie  ein  Extract,  und  eigen-  h 
Ihümlicli  riecht.  Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  lässt  i 
sie  sich  zu  einer  glasglänzenden , harten , leicht  zu  einem  i 
rothen  Pulver  zerreiblicheii  Masse  austrocknen,  die  aber  an  c 
der  Luft  wieder  feucht  wird.  Wenn  sie,  statt  so  ausgetrock-  ■ 
net  zu  werden,  mit  Wasser  vermischt  wird,  so  löst  sich  ein  r 
grosser  Thcil  auf,  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  | 
scheidet  sich  das  kolilcnsaure  Aetliyloxyd  ah , welches  man  i 
ahnimmt,  mit  Wasser  abwäscht  und  mit  Wasser  destillirt. 
Um  cs  von  letzterem  völlig  zu  befreien,  setzt  man  es  in  Be-  ^ 
Führung  mit  Chlorcalciuni;  nachdem  man  es  wieder  davon  i 
abgegossen  hat , wird  es , zur  Austreibung  von  Alkohol  und  i 
vielleicht  auch  Aetlier,  in  einem  Destillationsgefässe  erhitzt,  p 
bis  sich  sein  Siedepunkt  nicht  mehr  erhöht.  Um  es  sicher  i 
frei  von  noch  etwa  rückständigem  oxalsaurem  Aetliyloxyd  | 
zu  haben,  wird  cs  noch  einmal  über  Natrium  destillirt. 

Bas  kohleosaure  Aetliyloxyd  ist  eine  farblose,  dünne  Si 
Flüssigkeit,  von  angenehmem  und  erfrischendem,  dem  des  \\ 
Oxalsäuren  Aethyloxyds  ähnlichen  Geruch;  sein  Geschmack  i 
ist  brennend,  aromatisch.  Sein  spec.  Gewicht  0,9?5  bei  -j-  - 
19^.  Sein  Siedepunkt  fällt  zwischen  -f-  125®  und  126®.  Es  [i 
lässt  sich  nur  schwer  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme,  i 
di©  von  keinem  leuchtenden  Saum  umgeben  ist.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  1 
Lösung  in  Alkohol,  mit  Natronhydrat  vermischt,  verändert  3 

sich  nicht  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  aber  setzt  sie  koh- 

/ 

lensaiircs  Natron  als  einen  voiuminöseii  Niederschlag  ab  und  t 
der  Aether  verwandelt  sich  in  Alkohol.  Diese  Verbindung  f 
besteht,  nach  der  von  Ettling  unter  Li ebig's  Leitung  an- 
gestellteii  Untersuchung  aus: 

Gefuiiflen.  Atoiue.  Berechnet. 


Kohlenstoff  51,31 

Wasserstoff  8,58 

Sauerstoff  40.1 1 


5 51,328 

10  S,3S0 

3 40,292 


Kohlensaurer  Aetliylosyd-liali. 
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Sie  bestellt  liemnacli  aus 

t Atom  Ivohlensäiire  — C -j-  2 O 

1 Atom  Äcthyloxyd  = 4C-j“10ll-{-  O 

5C+loe  + 30 

ihr  Atomgewicht  ist  744559,  und  in  100  Theilen  enthält 
sie  37,126  Aether  und  62,874  Kohlensäure.  Durch  Versuche 
fand  Ettling  ihr  spec.  Gewicht  in  Gasform  ~ 4,243.  N’ach 
der  Rechnung  ist  es: 

1 Volum  Kohlensäuregas  ~ 1,5240 

1 Volum  Aethyloxydgas  = 2,5809 

1 Vol.  kohlens.  Aeth3doxyd  ™ 4,1049 

Daraus  folgt,  dass  hier,  wie  hei  der  Oxalsäure,  das  Ae- 
thylox^ui  und  die  Säure  sich  von  2 Volumen  zu  1 Vol.  ver- 
dichtet haben. 

Der  hier  beschriebene  Prozess  zur  Hervorbringung  die- 
ser Aetlierart  ist  sehr  verwickelt , es  ist  noch  nicht  unter- 
sucht, was  dabei  vor  sich  geht,  und  welche  Natron- Verbin- 
dung sich  dabei  gebildet  hat.  Es  ist  zu  vermuthen,  dass  sich 
diese  Aetlierart  durch  doppelte  Zersetzung  durch  Destillation 
mit  wasserfreien  scliwefelsauren  oder  phosphorsauren  Aethy- 
lox\’d-Doppelsaizen  werde  hervorbringen  lassen , was  noch 
nicht  versucht  ist. 

Kohlensaures  Äelhyloxjßd’-Kali^  K Ö -|~  C,  von  D u- 
mas  und  Peiigot  entdeckt.  Man  erhält  cs,  wenn  man  Ka- 
lihydrat, zuvor  durch  glühendes  Schmelzen  von  allem  über- 
schüssigen Wasser  befreit,  in  vollkommen  wasserfreiem  Al- 
kohol auflöst  und  in  die  künstlich  ahgekühlte  Lösung  was- 
serfreies Kohleiisäuregas  leitet.  Das  Gas  wird  absorbirt  und 
die  Flüssigkeit  trübt  sich,  so  dass  sie  zuletzt  zu  einer  Masse 
gesteht.  Sie  wird  mit  ihrem  gleichen  Volum  wasserfreien 
Aether  vermischt,  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  mit  was- 
serfreiem Aether  ausgewaschen.  Sie  ist  ein  Gemenge  des 
obififen  Salzes  mit  neutralem  und  zweifach-kohlciisaurem  Kali. 
Die  beiden  letzteren  Salze  bleiben  ungelöst,  wenn  man,  nach- 
dem der  Aether  abgelaufen  ist,  auf  das  Filtrum  wasserfreien 
Alkohol  giesst,  welcher  das  kohlensaure  Aethyloxyd - Kali 
auflöst.  Die  Auflösung  lässt  man  in  wasserfreien  Aether 
tropfen,  wodurch  das  Salz  gefällt  wird,  und  auf  das  Filtrum 
giesst  man  so  lange  wasserfreien  Alkohol,  als  man  sicht. 
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dass  das  durchgehende  von  Aethei*  getrübt  wird.  Das  Salz 
wird  so  rasch  wie  möglich  von  der  Flüssigkeit  geschieden 
und  im  leeren  Raum  getrocknet.  Es  ist  wasserfrei,  perlmut- 
terglänzeiid  und  wie  fettig.  Rei  der  trocknen  Destillation 
gibt  es  Kohlensäuregas,  ein  brennbares  Gas,  eine  ätherartige 
Flüssigkeit  (kohlen saures  Aethyloxyd?)  und  hinterlässt  ein 
durch  Kohle  geschwärztes  kohlensaures  Kali.  Von  Wasser 
würd  es  augenblicklich  in  Alkohol  und  in  zw^eifach-kohlen- 
saures  Kali  zersetzt.  Der  geringste  Zusatz  von  Wasser  zu 
seiner  Alkohol- Lösung  fällt  zweifach  kohlensaures  Kali  in 
perlmutterglänzenden  Schuppen,  die  wie  das  unzersetzte  Salz 
aussehen.  Ein  zweifach  kohlensaures  Aethyloxyd  konnte 
nicht  hervorgebracht  werden,  und  kann  vielleicht  auch  nicht 
unter  gewöhnlichem  Druck  bestehen. 

Wird  eine  Lösung  von  trockneni  Ammoniakgas  in  was- 
serfreiem Alkohol  mit  trocknem  Kohleiisäuregas  gesättigt,  so 
entsteht  ein  anderes  Salz,  von  dem  Dumas  und  Feligot 
nicht  aogebeii,  was  es  ist. 

Kohlensaures  Aethyloxyd  - ChlovkoMenoxyd»  Dieser 

Körper  ist  von  Dumas  entdeckt  worden,  der  ihn  Ether 
chloroxy carbo iiiqu e nannte.  Er  entsteht,  wenn  man 
wasserfreien  Alkohol  Chlor-Kohlenoxydgas  (Bd.  II.  p.  114.) 
ahsorbiren  lässt , was  leicht  und  unter  Wärme-Entwickelung 
geschieht.  Dumas  wandte  15  Litres  Gas  in  einem  Glas- 
ballon und  30  Grammen  wasserfreien  Alkohol  an,  welcher 
innerhalb  V<i  Stunde  alles  Gas  absorbirt  hatte.  Nach  Du- 
mas wird  ein  Gemenge  von  Chlorgas  und  Kohlenoxydgas, 
ohne  alle  Einwirkung  von  Somienlicht,  vom  Alkohol  absor- 
birt, und  nach  24  Stunden  ist  die  Verbindung  fertig.  Nach 
dieser  Bereitimgsmethode  möchte  sie  aber  wohl  sehr  durch  die 
vom  Chlor  allein  mit  Alkohol  entstehenden  Producte  verun- 
reinigt sein.  Der  Ballon,  in  welchem  der  Versuch  geschieht, 
kann  nicht  mit  einer  gewöhnlichen , mit  einem  Harzkitt  be- 
testigten  Fassung  versehen  sein,  weil  sonst  die  Flüssigkeit 
nicht  ohne  Verunreinigung  durch  den  Kitt  ausgegossen  wer- 
den kann  j sondern  man  verschliesst  die  Mündung  des  Bal- 
lons mit  einem  Kork,  wodurch  ein  Glasrohr  geht,  welches  man 
mit  einem  passenden  Cautschoucstück  versieht,  wodurch  es 
dicht  genug  wurd,  um  dann,  zur  Aufnahme  des  Gases,  den 
Ballon  luftleer  zu  machen.  Die  Röhre  wdrd  dann  an  einen 


Kohlensaures  Aethyloxyd-CMorkoIilenoxyd* 
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passenden  Hahn  angekittet.  Um  die  Absorption  des  Gases 
durch  den  Alkohol  zu  erleichtern.  Öffnet  man  bisweilen  den 
Hahn  und  lässt  Luft  hinein,  so  dass  in  dem  Ballon  der  Druck 
wieder  hergestellt  wird.  Nach  beendigter  Absorption  hat  sich 
der  Alkohol  in  zwei  Schichten  getheilt.  Die  obere  ist  eine 
stark  saure,  wasserhaltige  Flüssigkeit,  die  untere  ist  die  neu- 
gebildete Verbindung.  Sie  wird  durch  Destillation  über  Chlor- 
calcium und  Bleioxyd,  welche  Wasser  und  freie  Salzsäure 
wegnehmen,  gereinigt.  Sie  hat  folgende  Eigenschaften : Sie 
ist  ein  farbloses,  dünn  fliessendes  Liquidum,  in  Entfernung 
angenehm,  in  der  Nähe  aber  erstickend  riechend  und  die  Au- 
gen zum  Thränen  reizend.  Sie  ist  völlig  neutral  und  röthet 
nicht  Lackmuspapier.  Bei + 15^  ist  ihr  spec.  Gewicht  1,139. 
ln  Gasform  ist  ihr  spec.  Gewicht  3,823.  Bei  0™,773  Druck 
ist  ihr  Siedepunkt  -f“  ^4^.  Sie  ist  entzündbar  und  verbrennt 
mit  grüner  Flamme  und  dem  Geruch  nach  Salzsäure.  Von 
Wasser  wird  sie  nicht  gelöst,  aber  durch  warmes  Wasser 
erleidet  sie  eine  partielle  Zersetzung  und  das  Wasser  wird 
sauer.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst, 
und  bei  gelindem  Erwärmen  geht  dabei  Salzsäuregas  weg; 
bei  stärkerer  Wärme  schwärzt  sich  die  Säure  und  es  ent- 
wickelt sich  ein  brennbares  Gas. 

Dumas  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden, 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

34,2 

6 

33,6 

Wasserstoff 

5,0 

10 

4,6 

Sauerstoff 

30,1 

4 

29,4 

Chlor 

30,7 

2 

32,4 

Die  Zusammenparung  der  Bestandtheile  ist  aus  folgen- 
dem Schema  zu  ersehen: 

1 At.  kohlens.  Aethyloxyd  = 5C-j~lüH-f-30 
1 At.  Chlorkohlenoxyd  = C + O 2 CI 

1 At.  kohlens.  Aethyloxyd-  “ 

Chlorkohlenoxyd  =6C--f-10H~[~4O-|-2Cl 

In  Gasform  besteht  es  aus: 

1 Volum  kohlensaurem  Aethyloxyd  = 4,105 

1 Volum  Chlorkohlenoxydgas  ==  3,438 

2 Vol.  kohlens.  Aethyloxyd-Chlorkohlenoxyd  = 7,543 

17  543 

Hieraus  folgt,  dass  1 Volumen  -“==  3,771  wiegen  muss, 
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was  dem  durch  Versuche  gefundeiieu  spec.  Gewicht  so  nahe 
kommt,  als  nur  zu  erwarten  ist,  und  ausweist,  dass  sich  die 
Gase  ohne  Verdichtung  vereinigen.  Die  Bildung  dieses  Kör- 
pers ist  nach  folgendem  Schema  zu  erklären: 

2 Atome  Alkohol  — - 4C  + 12M  -f-  2 0 

2 Atome  Chlorkohlenoxyd  = 2C 


6C  + 12H  + 40  + 4C1 

Davon  gehen  ab  2 Atome 

Chlorwasserstoff  = 2 H -j-  2 Ci 

Bleibt  1 At.  kohlens.  Aethy- 
loxyd-Chiorkohlenoxyd  ~ 6 C + H + 4 0 -f-  2 Ci 

Dumas  betrachtet  seine  Zusammensetzung  anders.  Nach 
seiner  xlnsicht  ist  es  eine  Aetlierart  von  einer  eigenthüm- 
liehen  Säure,  die  er  Acide  chloroxycarboiiique  nennt,  und  die 
besteht  aus  2 At.  Kohlenstoff,  3 At.  Sauerstoff  und  1 Dop- 
pelatom Chlor  als  Ersatz  für  1 Atom  Sauerstoff,  weiches 
noch  erforderlich  wäre,  um  sie  in  2 Atome  Kohlensäure  zu 
verwandeln.  Folgendes  Schema  zeigt  diese  Vereinigungs- 
weise : 


1 Atom  Aethero!  = 4 C + 8 H 

1 Atom  Wasser  = 2H-|“0 

1 At.  der  eignen  Säure  = 2 C -f  ^ 0 + 2 Ci 

1 At.  Ether  chlor- 

oxycarbonique  = 6 C 1 ÜH  -(-  4 0 -f-  2 CI 


Hierbei  kann  erinnert  werden,  dass  diese  Säure  in  kei- 
ner anderen  Verbindung  bekannt  ist  und  also  hier  nur  als 
eine  Erklärungs-Methode  angenommen  wird. 


W^enn  man  kohlensaures  Aethyloxyd  - Chlorkohlenoxyd 
mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  so  wird  es  mit  Heftig- 
keit und  Erwärmung  aufgelöst.  Das  Ammoniak  vereinigt 
sich  mit  dem  Chlor  zu  Salmiak,  wobei  der  Wasserstoff  zur 
Bildung  von  Ammonium  von  dem  Ammoniak  genommen, 
aber  kein  Stickstoff  frei  wird,  sondern  1 Doppelatom  Ammo- 
niak, verliert  2 Atome  Wasserstoff,  die  zum  Salmiak 

gehen,  und  es  bleibt  1 Doppelatom  welches  in  die  neue 

Verbindung  eingeht  und  das  weggeiiommene  Doppelatom 
Chlor  ersetzt  Das  kohlensaure  Aethyloxyd  bleibt  dabei  un- 


Urethaa. 
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verändert,  und  das  Clilorkolilenoxyd , CCl,  vertauscht  das 

Chlor  gegen  und  verwandelt  sich  in  C,  das  heisst 

in  ein  Amid,  in  welchem  das  mit  halb  so  viel  Kohlen- 
oxyd, als  im  Oxamid  C)  verbunden  ist.  Dieses  Koh- 

lenoxyd-Amid, welches  mit  dem  kohlensanrcn  Aethyloxyd  in 
Verbindung  bleibt,  hat  vollkommen  gleiche  Zusammensetzung 
mit  einem  im  Harne  der  Thiere  vorkommenden  Körper,  näm- 
lich mit  dem  sogenannten  Harnstoff.  Ob  es  damit  identisch, 
oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  damit  nur  isomerisch  sei,  kann 
natürlicher  Weise  nicht  eher  entschieden  werden,  als  bis 


per  in  isolirtem  Zustand  kennen  gelernt  hat.  Dumas,  wel- 
cher deren  Identität  annimmt,  nennt  deshalb  die  neue  Ver- 
bindung Vrethan.  Man  könnte  ihn  kohlensaures  Aethyloxyd- 
Kohleno xyd-Ä7nulid  nennen 

Man  löst  kohlensaures  Aethyloxyd-Chlorkohlenoxyd  in 
liquidem  kaustischem  Ammoniak  auf,  verdunstet  die  Flüssig- 
keit im  leeren  Baum  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand  in 
eine  vollkommen  trockne  Retorte  und  destillirt  im  Oclbade; 
das  Urethan  geht  über  und  der  Salmiak  bleibt  zurück,  und 
zwar  bei  einer  Temperatur,  w^elche  die  des  siedenden  Was- 
sers wenig  zu  übersteigen  braucht.  Das  Urethan  destillirt 
flüssig  über,  erstarrt  aber  in  der  Vorlage  zu  einer  wallrath- 
ähnlichen, blättrigen  Masse,  Wird  seine  Auflösung  in  Was- 
ser durch  salpetersaures  Silber  getrübt,  so  enthält  es  noch 
Salmiak  und  muss  umdestillirt  werden.  Das  Urethan  ist  farb- 
los, unter  100^  schmelzbar  und  lässt  sich,  wenn  es  vollkom- 
men trocken  ist,  bei  108^  unverändert  überdestilliren ; kommt 
es  aber  mit  Wasserdämpfen  zusammen,  so  wird  es  unter 
starker  Ammoniakbildung  zersetzt.  Es  ist  sowohl  in  kaltem 
als  in  warmem  Wasser  leicht  löslich;  seine  Alkohol-Lösung 
rcagirt  nicht  mit  Silbersalzeii.  Bei  der  freiwilligen  Verdun- 
stung derselben  bildet  es  so  grosse  und  regelmässige  Kry- 
stalle,  wie  nicht  leicht  ein  anderer  Körper.  Durch  die  Ana- 
lyse wurde  folgende  Zusammensetzung  gefunden: 


Oxamid  z:  C®  WH*  ist  Kohlpiioxyd-Amidür, 
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Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

40,5 

■6 

40,8 

Wasserstoff 

7,9 

14 

7,7 

Stickstoff 

15,6 

2 

15,7 

Sauerstoff 

36,0 

4 

35,8 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  kann  in  der  For- 
mel durch  Äe  C -f*  ausgedrückt  werden.  Das  rela- 

tive Verhältniss  der  Atome  ist  aus  folgendem  Schema  zu 
ersehen : 

1 At.  kohlensaures  Aethyloxyd  = 5C  lOH-f-30 
1 At,  Kohlenoxyd  - Amid  = 4H-)- 

1 At.  kohlens.  Aethyloxyd-Koh-  " 

lenoxydamid  =6C-f-f4:H-)-40  + 2N 

Zum  Oxalsäuren  Aethyloxyd  - Amid  verhält  es  sich  so, 
dass  wenn  ein  At.  Kohlenoxyd  aus  der  Oxalsäure  und  1 At. 
Kohlenoxyd  aus  dem  Oxamid  weggenommen  wird,  dieser 
Körper  entsteht.  Man  kann  sich  diesen  Körper  auf  mehr- 
fache Weise  zusammengesetzt  denken,  allein  die  angeführte 
Zusammensetzung  übertrifft  alle  übrigen  an  Wahrscheinlich- 
keit. Solche  andere  Vorstellungs weisen  werden  durch  die 

Formeln  II®  C -f-  C,  durch  loÄe  € oder  koh- 

lensaures Aetherol  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Ammo- 
niak, oxalsaures  Aethyloxyd  mit  Amid,  etc.  ausgedrückt. 

Dumas  fand  das  specifische  Gewicht  dieses  Körpers  in 
Gasform  ~ 3,14.  Demnach  scheint  er  zu  bestehen  aus 
1 Vol.  kohlensaurem  Aethyloxyd  — 4,1049 
1 Vol.  Kohlenoxyd- Amid — 2,0893 
2 Voh  Verbindung  — 6,1942 

Folglich  wiegt  1 Volumen  — = 3,0971 , also  nahe 
übereinstimmend  mit  dem  Kesultat  des  Versuchs.  In  eiiiern 
Volumen  enthält  er  demnach  ein  halbes  Volumen  von  jedem 
Bestandtheil. 


Das  Gewicht  desselben  wird  auf  folgende  Weise  berechnet. 

1 Volmu  Kohlenoxydgas  rr  1^9514 

4 Vol.  Wassei'stoll’gas  “ 0^2752 

3 Vol.  Stickgas  = 1,9520 

2 Vol.  Kohlenoxyd-Amid  4,178ö 

4,1786 

Folglich  1 Volumen  ■ = 2,0893. 


Essigsaures  Aetliyloxyd, 
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• V 4*4^  **** 

iijSS2(js(tui  6S  j^^ittylyOscy d j 14  Ae  6 A 5 E s s i g ä t Ii  e r , 1759 
von  L a u r a g 11  a i s entdeckt  Er  findet  sich  zuweilen  im  W ein 
fertig  gebildet,  bei  dessen  Destillation  er  zuerst  übergeht, 
und  charakterisirt  die  Art  von  daraus  gewonnenem  Brannt-” 
wein,  welche  man  Cognac  nennt  (s.  p.  123.).  Man  ist 
darüber  streitig  gewesen,  ob  die  Essigsäure  für  sich  den 
Alkohol  in  Aether  umwandeln  könne.  Scheele  und  mit 
ihm  mehrere  Andere,  haben  es  bestritten;  aber  eine  spätere 
Erfahrung  scheint  zu  zeigen,  dass  wenn  man  ein  Gemische 
von  recht  conceiitrirter  Essigsäure  und  wasserfreiem  Alko- 
hol zu  wiederholten  Malen  destillirt,  sie  sich  zu  Essigäther 
vereinigen.  Setzt  man  aber  statt  dessen  eine  kleine  Menge 
Schwefelsäure  zu,  so  geht  die  Aetherbildmig  leicht  vor  sich. 
Die  Schwefelsäure  bildet  Aether,  mit  dem  sich  die  Essig- 
säure im  Augenblicke  seiner  Bildung  vereinigt. 

Es  giebt  mehrere  Vorschriften  zur  Bereitung  des  Essig- 
äthers. Thenard  giebt  beide  folgende  an:  «)  100  Th.  Al- 
kohol von  0,83,  63  Th.  concentrirte  Essigsäure  und  17  Th. 
Schwefelsäure  von  1,85  werden  mit  einander  vermischt,  und 
davon  125  Th.  abdestillirt. 

ö)  3 Th.  essigsaures  Kali,  3 Th.  Alkohol  und  2 Th. 
Schwefelsäure  werden  bis  zur  Trockne  destillirt.  Das  De- 
stillat wird  mit  Vs  Sch^vefelsäure  vermischt  und  noch  ein- 
mal destillirt;  oder  auch,  man  vermischt  2 Th.  verwitterten 
Bleizucker  mit  1 Th.  Alkohol  und  etwas  mehr  als  1 Th. 
Schwefelsäure. 

Bucholz  schreibt  16  Th.  Bieizucker,  9 Th.  Alkohol 
und  6 Th.  concentrirte  Schwefelsäure  vor.  Auf  dieselbe 
Menge  essigsaures  Bleioxyd  schreibt  Lie  big  4 Th.  wasser- 
freien Alkohol  und  5 Th.  concentrirte  Schw’efelsäure  vor. 
Nachdem  der  Aether  überdestiliirt  ist,  wird  er  einige  Zeit 
lang  in  einem  offnen  Gefässe  bis  zu  dO"*  erwärmt,  um 
freies  Aethyloxyd  davon  abdunsten  zu  lassen. 

Der  auf  gewöhnliche  Weise  mit  überschüssigem  Alkohol 
bereitete  Aether  ist  immer  alkoholhaltig,  und  bisweilen  so 
sehr,  dass  wenn  man  den  Aether  durch  Wasser  abscheiden 
will,  sich  Alles  zusammen  darin  auflöst.  Es  hält  sehr 
schwer,  den  Alkohol  vollständig  abzuscheiden.  Man  bewirkt 
es  auf  die  Art,  dass  man  in  das  Destillat  trocknes  kausti- 
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sches  Kali,  oder  geschmolzenes  mid  grob  zerstossenes 
Chlorcalcium  bringt,  mit  denen  sich  der  Alkohol  zu  einer 
Auflösung  vereinigt,  die  sich  vom  Aether  scheidet,  weicher 
oben  auf  schwimmt.  Ist  das  Destillat  sehr  sauer,  so  ist  es 
am  besten,  die  Säure  erst  durch  Kali  wegzunehmen,  dann 
den  Aether  auf  Chlorcalciiim  zu  giessen,  ihn  damit  einige 
Tage  lang  stehen  lassen,  und  ihn  nachher  davon  abzude-* 
Stilliren.  Um  indessen  den  Alkohol  völlig  zu  entfernen,  ist 
es  gewöhnlich  iiöthig,  den  Aether  zuvor  noch  viele  Male 
mit  Wasser  zu  waschen,  wodurch  freilich  viel  verloren  geht. 
Es  ist  daher  eine  Hauptsache,  keinen  Alkohol  im  Ueber- 
Schuss  anzuweiiden.  Liebig  hat  bemerkt,  dass  so  lange 
der  Aether  Alkohol  und  Wasser  enthält,  Chlorcalcium  darin 
zerfliesst.  Nachdem  sie  aber  durch  dasselbe  weggenommen 
sind,  löst  sich  geschmolzenes  Chlorcalcium  darin  auf  und 
das  Ganze  erstarrt  dann  zu  einer  Masse  von  Krystallen, 
die  aus  einer  chemischen  Verbindung  von  essigsaurem 
Aethyloxyd  mit  Chlorcalcium  bestehen,  ähnlich  also  der 
krystallisirendeii  VeFf3indiing  von  essigsaurer  Kalkerde  mit 
demselben  Salz.  Jene  Verbindung  wird  bei  der  Destillation 
zersetzt  in  essigsaurcs  Aethyloxyd,  welches  übergeht,  und 
in  Chlorcalcium,  welches  mit  Beibehaltung  der  Form  der 
Krystalle  zurückbleibt. 

Das  essigsaure  Aethyloxyd  ist  farblos,  hat  einen  ange- 
nehmen Aethergeruch  und  einen  angenehmen,  brennenden 
Geschmack.  — Sein  spec.  Gewicht  ist,  nach  Gehlen, 
bei  -j~  18^=0,882,  und  nach  Thenard,  bei  -j-  7^  — 0,866. 
Nach  Dumas  und  Boullay  kocht  er,  bei  0**, 76  Druck,  bei 
74^,  und  das  spec.  Gewicht  seines  Gases  ist,  wenn  er 
ganz  alkoholfrei  ist,  3,06,  während  dagegen  das  Gas  des 
nicht  mit  Sorgfalt  von  Alkohol  befreiten  Aethers  nur  gegen 
2,5  spec.  Gewicht  hat.  Er  lässt  sich  leicht  entzünden  imd 
verbrennt  mit  saurem  Geruch  und  Hinterlassung:  eines  essig- 
säurehaltigen  Wassers.  Er  lässt  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren.  Bei  17^  wird  1 Th.  Essigäther  von  Th. 
Wassers  aufgelöst.  'Mit  Alkohol  lässt  er  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen vermischen,  und  in  schwachem  Weingeist  ist 
er  viel  auflöslicher  als  im  Wasser.  Wird  eine  solche  Auf- 
lösung mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  versetzt  und  destiilirt,  so 
zersetzt  sich  der  Aether,  die  Base  verbindet  sich  mit  der 


Basisches  essigsaiires  Aetliyloxyü. 
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Essigsäure,  und  in  die  Vorlage  geht  Alkohol  über.  Zu 
Schwefel,  Phosphor,  Säuren,  verschiedenen  Salzen,  Oeleii 
und  Harzen  verhält  er  sich  übrigens  wie  Aether  im  Allge- 
meinen. 

Das  essigsaure  Aethyloxyd  ist  von  Dumas  und  von 
Liebig  analysirt  worden.  Sie  fanden: 


D. 

L. 

At. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

54,820 

54,47 

8 

55,024 

Wasserstoff 

8,755 

9,67 

16 

8,983 

Sauerstoff 

36,426 

35,86 

4 

35,993 

Sein  Atomgewicht  ist  1111,34.  In  100  Tlieiien  besteht 
es  aus  57,87  Essigsäure  und  42,13  Aethyloxyd.  Folgendes 
Schema  zeigt  die  Vertheilung  der  Atome: 

1 Atom  Essigsäure  =4C-j-  6H-j-30 

1 Atom  Aethyloxyd  r=:  4 C -j-  10  H O 

1 Atom  essigs.  Aethyloxyd  = 8C-|-16H-|-40 
In  Gasform  besteht  es  aus: 

1 Vol.  Aethyloxyd  — 2,5809 
1 Vol.  Essigsäure^)  = 3,5459 

Ohne  Condensation  verbünd,  zu  2 Vol.  essigs. 

Aethyloxyd  = 6,1268 

Daraus  folgt,  dass  1 Volumen  wiegt  — 3,0634,  was 
mit  dem  durch  Versuche  gefundenen  Resultat  3,06  überein- 
stimmend ist. 

, Basisches  essig saures  Aethyloxyd , Ae^Ä,  Acetal, 
i Es  ist  von  Döbereiner  entdeckt  und  Sauerstoffäther  ge- 
i nannt  worden;  seine  Zusammensetzung  aber  wurde  durch 
Liebig  bestimmt,  welcher  ihm  den  Namen  Acetal  gab, 
abgeleitet  von  Acetum  und  Alkohol.  Döbereiner ’s  erste 
I Bereitungsmethode  bestand  darin,  dass  er  Alkohol,  Schwe- 
i|  felsäure  und  Braunstein  auf  folgende  Weise  zusammen  de- 
I stillirte.  In  einer  geräumigen  Retorte  werden  46  Th.  was- 
i!  serfreier  Alkohol  mit  123  Th.  Schwefelsäure  und  133  Th. 
’ Braunsteinpulver  vermischt.  In  den  Hals  der  Retorte  wird 
y eine  lange  Glasröhre  befestigt,  die  mit  l^is  oder  kaltem 

Dns  spec.  Gewicht  der  gasförmigen  Essigsäure  kann  wie  die  vorher- 
gehenden berechnet  werden.  Ich  werde  aber  späterhin  positivere  Ile- 
suUate  in  dieser  Beziehung  iiachweisen. 
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Wasser  abgekühlt  wird  und  die  Destillationsproducte  in  eine 
ebenfalls  abgekülilte  Vorlage  führt.  Die  Retorte  wird  dnrclt 
eine  Spirituslampe  sehr  gelinde  erwärmt,  bis  die  Masse  in 
Bewegung  geräth,  worauf  man  die  Lampe  wegnimmt  j denn 
die  Masse  erhitzt  sich  nun  selbst  und  geräth  einige  Minuten 
lang  in  heftiges  Kocheü,  während  die  Destillationsproducte 
in  Menge  durch  die  Röhre  strömen,  die  deshalb  stark  ab- 
gekühlt werden  muss.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Ope- 
Tation  beendigt.  Die  Vorlage  enthält  zwei  Flüssigkeiten, 
von  denen  die  eine  grösstentheils  Alkohol  ist,  aus  welchem 
aber  Wasser  auch  etwas  basisches  essigsaures  Aethyloxyd 
abscheidet.  Die  schwerste  ist  das  basische  essigsaure 
Aethyloxyd,  welches  man  abscheidet  und  noch  einmal  de- 
stillirt,  wobei  zuletzt  schw’arz  werdendes  schwefelsäurehal- 
liges Weinöl  zurückbleibt.  Das  rectificirte  Product  ist  farb- 
los und  riecht  wie  ein  Gemisch  von  Aether,  Salpeteräther 
und  Essigäther.  So  erhalten  ist  es  aber  sowohl  mit  essig- 
saurem als  ameisensaurem  Aethyloxyd  sehr  verunreinigt. 
Nach  einer  von  Döbereiner  später  angegebenen  Methode 
bekommt  man  es  rein.  Man  giesst  60  bis  SOprocentigen  Al- 
kohol in  ein  flaches  Gefäss,  über  welches  man  vermittelst 
einer  passenden  Vorrichtung,  einige  Linien  hoch  über  der 
Oberfläche  des  Alkohols,  mehrere  ührgläser  stellen  kann. 
Auf  diese  breitet  man  eine  gewisse  Menge  von  den  den  Al- 
kohol oxydirenden  Flatinpräparaten,  nämlich  auf  nassem 
AVege  reducirtes  Platin,  aus,  befeuchtet  dasselbe  mit  ganz 
wenig  Wasser,  und  stellt  dann  eine  geräumige  tubulirfe 
Glasglocke  darüber,  so  dass  diese  in  den  Alkohol  zu  stehen 
kommt,  damit  das,  was  sich  auf  der  inneren  Seite  der 
Glocke  condensirt,  in  die  Schale  fliessen  kann.  Der  Tubu-  i| 
lus  der  Glocke  wird  nur  unvollständig  verschlossen,  so  dass  'jj 
zwar  die  Verdunstung  dadurch  fast  gänzlich  verhindert  wird, 
dennoch  aber  ein  Luftwechsel  statt  finden  kann.  Durch  Ein-  | 

Wirkung  der  katalytischen  Kraft  des  Platins  auf  das  in  der  J 

Glocke  entstandene  Gemenge  von  Luft  und  Alkoholdampf  la 

entstehen  aus  letzterem  durch  Oxydation  Essigsäure,  und  | 

durch  Katalyse  «»Aether,  welche  beide  sich  zu  Acetal  verei-  i 

nigen.  Diese  Veränderung  geht  nur  langsam  von  statten,  i 

und  erst  nach  3 Wochen  hat  sich  aus  dem  Alkohol  so  viel  ? 

.•I 

Acetal  gebildet,  dass  es  abscheidbar  ist.  Die  Flüssigkeit 

enthält  > 


Ameisensaures  Äetiiylox^^d. 
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enthält  freie  Essigsäure,  die  mit  kolileosaurem  Kalk  gesät- 
tigt wird,  ivorauf  man  die  Flüssigkeit  von  dem  entstande- 
nen Kalksafs  abd?esti!lirt.  Das  Destillat  wird  über  geschmol- 
zenem Chlorcalciimi  stehen  gelassen,  welches  Wasser  und 
Alkohol  aufuimmtj  das  Acetal  schwimmt  nachher  auf  der 
entstehenden  Clilorcalciiimlösuog.  Man  giesst  es  ab  und 
lässt  es  wieder  so  lange  mit  gesdimolzeoem  Chlorcalcium 
in  Berührung,  als  dieses  noch  feucht  wird,  ivoraiif  man  es 
abgiesst  j es  ist  nun  rein. 


Es  ist  farblos  und  dünnflüssig  wie  Aether,  hat  einen  ei- 
genen, ätherartigeii  Geruch,  sein  Siedepunkt  ist  -|-  95^,2, 
sein  spec.  Gewicht  0,823  bei  -j-  20^.  Es  ist  in  seinem  ö bis 
!/fachen  Gewicht  Wassers  löslich  und  vermischt  sich  nach 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  In  Berührung 
mit  Kalihydrat  und  atmosphärischer  Luft  saugt  es  Sauerstoff 
auf  und  verwandelt  sich  in  einen  harzartigen  Körper,  der 
von  Kali  aufgelöst  wird  und  dem  aus  Alkohol  und  Kali  ge- 
bildeten  Harz  analog  zu  sein  scheint.  Durch  Säuren  wird 
das  Harz  daraus  gefällt.  Wie  sich  das  Acetal  beim  Erhitzen 
mit  einer  verdünnten  Kalilösung  verhalte,  ist  nicht  unter- 
sucht. Es  besteht  nach  Liebig  aus: 

Gefimdeij.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  59, 'li  16  59,72 

Wasserstoff  11,58  36  10,97 

Sauerstoff  28,65  6 29.31 

7 j 

Die  Ycrtheilung  der  Atome  ist  aus  folgendem  Schema 
zu  ersehen: 

3 Atome  Aethyloxyd  = 12C  + 30 11  + 30 

1 At  Essigsäure  = 4C+6tI  + 30 

*■  I ■■■  ■ I ■ I ■■■■■■wm 

1 At.  Acetal  = i6C  + 3611  + 60 

Verbindungen  des  essigsaurcn  Aethyldxyds  mit  anderen 
essigsauren  Salzen  sind  nicht  bekannt. 

Änieisensaiires  Aethyloxyd^  loAe  2E5  A m e i s e n ä t h e r, 
im  Jahr  1777  von  Johann  Afzelius  in  Upsala  entdeckt. 
Bucholz  und  Gehlen  haben  ihn  nachher  näher  beschrie- 
ben. Bucholz  bereitete  ihn  aus  gleichen  Theilen  Alkohol 
und  concentrirter  Ameisensäure,  die  er  zuerst  einige  Tage 


16 


Im  Allslande  gewöhnlich  Arvidson  genannt 

VUL 
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lang  zusammen  digeriren  Hess,  darauf  die  Hälfte  abdestillirte 
und  aus  dem  Destillat  den  Aetlier  durch  Wasser  abschied. 
Gehlen  destiilirte  ein  Gemische  von  gleichen  Theilen  was- 
serfreiem Alkohol  und  concentrirter  Ameisensäure,  das  erste 
Mal  bis  zur  Trockne,  und  bei  der  zweiten  Destillation  des 
Gemisches  nur  zur  Hälfte.  Aus  dem  Destillat  wurde  der 
Aether  durch  verdünnte  Kalilauge  abgeschieden.  Durch  Chlor- 
calcium wird  derselbe  von  Wasser  befreit.  — Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass,  bei  Bereitung  dieser  Aetherart,  ein  Zu-  k 
Satz  von  Schwefelsäure  die  Aetherbildung,  wie  bei  der  Es-  ^ 
sigsäure,  sehr  beschleunigen  und  vermehren  würde. 

Der  Ameisenäther  ist  farblos,  riecht  stark  und  angenehm 
nach  Pfirsichkerneo , und  schmeckt  zuerst  nach  Pfirsichker- 
nen, aber  hernach  ganz  stark  nach  Ameisen.  Sein  spec.  Ge- 
wicht ist,  nach  Gehlen,  bei  ’j-  18®  = 0,9157;  er  kocht,  bei 
27,7  Par.  Z.  Barometerhöhe,  bei -f- 56®,  nach  Döbereiner.  - 
Er  brennt  mit  blauer,  an  der  Spitze  und  den  Bändern  hell-  » 
gelber  Farbe,  Ein  Theil  ist  in  9 Th.  "Wassers  von  + ^ 

auflöslich,  und  nach  einiger  Zeit  findet  man  diese  Auflösung  I 
in  ein  Gemenge  von  verdünnter  Ameisensäure  und  Alkohol  [ 
verwandelt.  Mit  Alkohol  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  i 
vermischen,  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt.  t 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  ist  nicht  analysirt  worden ; ; 
allein  Liebig  hat  das  spec.  Gewicht  seines  Gases  bestimmt,  t 
welches  er  = 2,573  fand,  woraus  sich  die  Zusammensetzung  ji 
mit  aller  Sicherheit  berechnen  lässt:  es  wüegt  nämlich 
1 Volum  Aethyloxyd  = 2,5809 

1 Volum  Ameisensäure  = 2,5655  .i 

Ohne  Condensatioii  verbunden  zu  2 Vol.  = 5,1464;  | 

demnach  wiegt  1 Volumen  — ^ =2,5732.  Es  enthält  dann  j 
folgende  einfache  Atome;  | 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4 C -j- iOH -j-  O l| 

1 Atom  Ameisensäure  = 2C-J-  2H-f-3  0 j 

1 At.  ameisens.  Aethyloxyd  = 6C-)-12H-f“40  ;j 

Seine  procentische  Zusammensetzung  ist:  1 


■*')  in  Betreff  des  spec.  Gewichts  der  wnsserfreien  Ameisensäure  in  Gas-  f 
form  sollen  späterhin  sein-  positive  Data  angegeben  werden. 


I 


Zweifach- weinsaures  Aethyloxyd. 
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Atome.  Berechnet, 

Kohlenstoff  6 49,130 

Wasserstoff  IS  8,021 

Sauerstoff  4 42,847 

Sein  Atomgewicht  ist  933,506,  und  es  enthält  50,15  Proc. 
j Aethyloxyd  und  49,85  Ameisensäure.  Eine  dem  Acetal  ent- 
; sprechende  basische  Verbindung  ist  nicht  bekannt,  eben  so 
^ wenig  Doppelsalze  mit  ameisensaurem  Aethyloxyd. 

Weinsaures  Aethyloxyd,  Ohne  Vereinigung  mit  was- 
j serhaltiger  Weinsäure  oder  mit  irgend  einem  weinsauren 
i Salz  hat  diese  Verbindung  noch  nicht  dargesteilt  werden 
; können.  Man  glaubte  schon  seit  langer  Zeit,  eine  Art  Wein- 
säure-Aether  zu  kennen,  welchen  Thenard  darzustellen  ver- 
i sucht  hatte,  spätere  Versuche  aber  haben  gezeigt,  dass  das, 
was  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode  erhalten  wird, 
nichts  anders  gewesen  ist,  als  ein  Gemisch  von  schwefelsau- 
I rem  Aethyloxyd-Kali  mit  weinsaurem  Aethyloxyd-Kali.  Was 
I wir  jetzt  über  diese  Verbindung  wissen,  ist  von  Guerin- 
I Vary  entdeckt  worden,  aus  dessen  Beschreibung  das  Fol- 
gende entnommen  ist. 

4 * 4***  * 4*** 

Zäwei fach-weinsaures  Aethyloxyd^  loAelT  + HlT.  Ae- 
the r Weinsäure.  Diese  saure  Verbindung  wird  erhalten, 
wenn  mau  Weinsäure  bei  -j-  60 — 70“  bis  zur  Sättigung  in 
wasserfreiem  Alkohol  aufiöst  und  die  Lösung  einige  Stunden 
lang  in  dieser  Temperatur  erhält.  Sie  bildet  sich  auch  ohne 
Beihülfe  von  Wärme,  dann  bedarf  es  aber  dazu  längerer 
Zeit.  Der  Alkohol  löst  dann  eine  geringere  Menge  von 
Weinsäure  auf  und  man  erhält  weniger  saures  weinsaures 
Aethyloxyd,  aber  reiner,  weil  sich  die  Lösung  in  der  Wärme 
leicht  färbt.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  ein  wenig 
Wasser  versetzt,  bis  zur  Syrupsdicke  abgedunstet  und  in  ei- 
ner Verdunstungsglocke  über  Schwefelsäure  sich  selbst  über- 
lassen, wobei  die  Verbindung  allmälig  in  Kry stallen  anschiesst. 
Sollte  sie  mit  Kry  stallen  von  freier  Weinsäure  vermischt 
sein,  so  löst  man  sie  in  Wasser,  sättigt  die  Lösung  mit  koh- 
lensaurer Baryterde,  bis  zur  Ausfällung  der  Weinsäure,  wor- 
auf die  aufgelöste  Baryterde  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und 
die  Lösung  auf’s  Neue  verdunstet  wird. 

Das  zweifach  weinsaure  Aethyloxyd  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Prismen,  und  die  zuletzt  übrig  bleibende  Mutterlauge 

16  * 
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eiiitrockoet  zu  einer  farblosen  Masse,  welche  dieselbe  Ver»^  § 
biodiiog  ist.  Es  ist  gerocblos  und  schmeckt  süsslicli  sauer, 
aber  viel  iveiiiger  sauer , als  Weinsäure.  Es  ist  schwerer  i 
als  Wasser,  kann  entzündet  werden  und  brennt  mit  blauer 
Flamme  und  dem  Geruch  der  Breosweiosäure.  Bei  30® 
wird  es  weich,  bei  -j~  90®  schmilzt  es  zu  einem  syrupsdicken  , 
Liquidum^  bei  -j-  140®  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden,  und  I 
ist  bei  -j-  165 in  völligem  Kochen,  wobei  Alkohol,  Wasser,  ! 
essigsaures  Aeiliyloxyd,  Kohlensäure  und  KohleiiwasserstolF- 
gas  fortgeheii,  die  von  der  Zerstörung  der  Weinsäure  durch 
trockne  Destillation  lierrühreii.  In  Wasser  ist  es  so  leicht 
iösiicli,  dass  es  an  der  Luft  zerlliesst.  In  Alkohol  ist  es 
leichtlöslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Wird  seine  verdünnte 
Lösung  in  "Wasser  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  zer-  j 
setzt  es  sich  darin  vollkommen  in  Weinsäure  und  Alkohol, 

Es  löst  Zink  und  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasser-  I 
stolfgas  auf,  auf  Zion  wirkt  es  aber  nicht.  Von  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  r 
Säure  aufgelöst.  Mit  Salpetersäure  bildet  es  Oxalsäure.  |. 
Guerin-Vary  fand  es  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden. 

Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff 

40,95 

12 

40,91 

Wasserstoff 

5,77 

20 

5,56 

Sauerstoff 

53^28 

12 

53,53 

Die  VertlieiluDg 

der  Atome  ist 

aus 

Folgendem 

sehen : 

1 Atom  Äethyloxyd 

2 Atome  Weinsäure 

. 1 Atom  Wasser 

1 At>  zweifach-wein- 
saures  Äethyloxyd  = 12C-j-20H-f~12O  [ 

Sein  Atom  "wiegt  2242,051  und  iiii  wasserfreien  Zustand  i 
als  Aetlierweiosäiire  betrachtet,  2129,572,  In  100  Theilen  r 
besteht  es  aus  20,880  Äethyloxyd,  74,103  Weinsäure  und  i 
5,017  Wasser. 

Mit  anderen  Weinsäuren  Salzen  bildet  es  Doppelsalze, 
wenn  das  Wasser  in  der  vorhergehenden  Verbindung:  mit  !; 
einer  Salzbasis  vertauscht  wird.  Diese  Basen  können  jedoch  j 
nicht  in  Gestalt  von  Hydraten  angewandt  werden,  weil  ein  i 


= 4C  + iOH+0 
= 8C  + 811-1  iOO 
2H+0 


Weinsauro  Aetiiyloxyd-Doppeisalze. 
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üeberschuss  das  neutrale  weinsauro  Aethyloxyd  zersetzt, 
sondern  sie  werden  am  besten  als  kolileii saure  Salze  dazu 
angewandt;  noch  besser  ist  es,  die  weinsaure  Aetliyloxyd- 
Baryterde  durch  ein  schwefelsaiires  Salz  zu  zersetzen,  Blit 
Alkalien  bekommt  man  im  entgegengesetzten  Fall  Alkohol  und 
saure  weinsaure  Salze,  die  gefällt  werden  oder  auskrystalii-» 
siren.  Die  Weinsäuren  Aethyloxycl-Boppelsalze  krystallisiren 
gewöhnlich  leicht,  sind  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Al- 
kohol leichtlöslich,  in  starken  Alkohol  aber  sehr  schwerlös- 
lich, und  fühlen  sich  fettig  an.  In  einem  olFeneii  Gefäss  er- 
hitzt können  sie  entzündet  werden  und  brennen  eine  Weile 
mit  einer,  dem  Alkohol  ähnlichen,  blauen  Flamme,  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefern  sie  Wasser,  Alkohol,  essigsau- 
res  Aethyloxyd,  und  am  Ende  die  gewöhnlichen  Producte 
der  zweifach- Weinsäuren  Salze.  Werden  sie  in  trockner 
Gestalt  mit  kohlensaurem  Alkali  vermischt  und  in  einem  De- 
stiilationsgefäss  bis  zu  -f-  160“  bis  -|-  ll'O“  erhitzt,  so  geben 
sie  Alkohol,  essigsaures  Aelhyloxyd  und  einen  ölartigen  Kör- 
per, der  einen  sehr  bitteren  Geschmack  besitzt.  Die  Lösun- 
gen derselben  in  Wasser  werden  beim  Kochen  zersetzt,  in- 
dem Alkohol  weggeht  und  ein  zweifach-weiosaiires  Salz  ge- 
bildet wird.  Sie  enthalten  alle  Krystallwasser , welches  sie 
im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  verlieren.  Das  Sii- 
beroxydsalz  macht  hiervon  jedoch  eine  Ausnahme,  indem  die- 
ses wasserfrei  ist. 

^ . ff. 

IVcinsaiires  Äethyloxyd-liah^  K 'r  + AeT,  Ae t her- 
weinsaures  Kali,  krystallisirt  in  rhomboidalen  Prismen 
mit  Winkeln  von  124^  und  56“,  und  an  den  spitzeren  Kan- 
ten mit  einem  Winkel  von  112*^  SO'  abgestumpft  sind.  Es 
wird  in  seiner  gleichen  Gewichtsmenge  kalten  Wassers  und 
in  allen  Verhältnissen  kochenden  Wassers  aufgelöst.  Von 
kaltem  55  procentigen  Alkohol  wdrd  es  nicht  aufgelöst,  et- 
was aber  beim  Kochen.  Es  schmilzt  bei  205^.  Enthält 
4 Proc.  oder  ein  Atom  Krystaliwasser. 

s « 

Weinsaures  Äethyloxyd^Natron^  Na  T Ae  T -j- 
schiesst  in  Blättern  an. 

9 H (?■* 

Weinsaures  Aethyloxyd-» Ammoniak^  T -|-  Ae  T -j-  xD, 

schiesst  in  feinen,  seidegiänzenden,  biegsamen  Nadeln  an. 

Weinsaure  Aethyloxyd-Maryterde^  BaT-j-ÄeT  -f 
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wird  erhalten,  wenn  bei  der  Bereitung  des  sauren  Salzes  die 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Baryterde  gesättigt  und  die  ge- 
fällte weinsaure  Baryterde  abfiltrirt  wird.  Bei  der  Verdun- 
stung der  Flüssigkeit  wird  davon  noch  etwas  mehr  gebildet 
und  gefällt,  was  man  abscheidet  und  darauf  die  Flüssigkeit 
in  einer  Verdunstungsglocke  über  Schwefelsäure  verdunsten 
lässt.  Das  Salz  schiesst  dann  in  zusammengruppirten  Pris-  j 
men  oder  in  perlmutterglänzenden  rhomboidalen  Tafeln  an.  I 
Es  erweicht  bei  -f“  ^90®  und  schmilzt  bei  -|-  200®  unter  Ent- 
wickelung von  Alkohol  - und  Aetherdämpfen.  100  Theile 
Wasser  lösen  38,12  Theile  von  dem  Salz  bei  -(-  23^*  auf,  und 
beim  Kochen  127,64  Theile.  Tn  wasserfreiem  Alkohol  ist  es 
unlöslich,  von  95  procentigem  Alkohol  wird  es  aber  ein  we-  ■ 
nig  aufgelöst.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  7 Proc.  Wasser. 

IT  einsaure  Äethyloxyd-Kalkei^de , CaT-j-AeT-(-5H,  ! 
krystallisirt  in  langen , platten  rechtwinkeligen  Prismen,  | 
schmilzt  bei  -f-  100®  in  ihrem  Krystallwasser , welches  all-  j 
mälig  vvegdunstet  und  das  Salz  trocken  zurücklässt,»  bei  + 
210*^  schmilzt  sie  aufs  iVeue,  und  fängt  bei  -f-  215®  an  zer- 
setzt zu  werden. 

• • • I' 

Weinsaures  Aelhyloxyd-Zinkoxydj  Zn  T -f-  Ae  T + x H, 
schiesst  in  rechtwinkeligen,  sehr  fettig  anzufühlenden,  pris- 
matischen Krystallen  an.  i 

• •••  • •••  * 

Weinsaures  Aetliyloxyd-Kupferoxyd^  Cu  T -|-  Ae  T -j-  6H, 
krystallisirt  in  blauen,  seideglänzenden  Nadeln  an,  die  in  der 
Luft  verwittern. 

•• 

• ••• 

Weinsaures  Aethyloxyd-Bleioxyd^  Pb  T -f-  Ae  T,  ist 

schwerlöslich  in  Wasser,  und  fällt  aus  einem  Gemisch  von  || 

essigsaurem  Bleioxyd  mit  saurem  iveinsauren  Aethyloxyd  in  || 

kleinen,  weissen,  perlmutterglänzenden  Krystallnadeln  nieder,  ' 

••  « » 

Weinsaures  Aethyloxy d-^ilber Oxyd j AgT-f-ÄeT,  fällt 
durch  doppelte  Zersetzung  des  salpetersauren  Silberoxyds 
mit  dem  Kalisalz  nieder  in  feinen,  kleinen  Nadeln,  die  sich 
allmälig  absetzen  und  in  der  Mitte  dicker  erscheinen.  Durch  ^ 
Sonnenlicht  wird  es  zuerst  roth  und  darauf  schwarz.  In  kal- 
tem Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Bei  -)-  100®  wird  es  zer- 
setzt, und  liefert  dabei,  sowohl  trocken,  wie  unter  Wasser, 
reducirtes  Silber,  erträgt  aber  -j-  50“  ohne  verändert  zu 
werden. 


Traubeiisaure  Aethyloxyd-Doppelsalze. 
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Traiibensaures  Äethyloxyd,  ioA©lÜ  + Äe- 

thertraubensäurej  wird  nur  in  Verbindung  mit  wasser- 
haItio:er  Traubensäure  oder  anderen  traubensauren  Salzen  er» 
halten.  Es  ist  von  Guerin-Vary  entdeckt  und  foesülirie- 
bei!  worden.  Es  wird  vollkommen  auf  dieselbe  Weise  be~ 
reitet,  wie  das  vorhergehende,  schiesst  auch  in  damit  gleichen 
Ivrystallen  an,  die  Endflächen  stehen  jedoch  bei  der  Trauben- 
säure-Verbindung schiefer.  Im  üebrigen  sind  alle  chemischen 
Verhältnisse  damit  gleich,  der  Zusammensetzung  besteht 
jedoch  der  Unterschied,  dass  die  zwei  Atome  Wasser,  welche 
die  krystallisirte  Traubensäure  enthält,  auch  in  die  Krystalle 
des  zweifach-traubensauren  Aethylox3^ds  eingehen,  wie  fol-» 
gende  Analyse  von  Guerin-Vary  zeigt: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Atome. 

Kohlenstoff 

38,77 

12  . 

38,95 

Wasserstoff 

5,91 

22 

5,83 

Sauerstoff 

55,32 

13 

55,22 

Folgendes  zeigt  die  Atoravertlieilung : 

1 Atom  Aethyloxyd  — 4C  + 10H-(-  O 

2 Atome  Traubensäure  = 8C  + 8H  -}-  lOO 

2 Atome  Wasser  ^ 4H-j~  20 

1 At.  zweifach-traubens.  Aethyloxyd=  i2C  + 22H-{- 130 

Sein  Atom  wiegt  2354,53,  ohne  Wasser  aber  als  Aetlier- 
traubensäure  betrachtet,  hat  es  das  Atomgewicht  der  Aether^ 
Weinsäure  = 2129,572. 

Mit  anderen  Basen  bildet  es  Doppelsalze,  wobei  die  2 
Atome  Wasser  durch  1 Atom  Basis  ausgetrieben  we^rden. 
Das  Verhalten  dieser  Salze  in  erhöhter  Temperatur,  zu 
Wasser,  Alkohol,  Hydraten  der  Basen,  u.  s.  w.  ist  ganz 
dasselbe,  wie  das  der  weinsauren  Aethyloxyd-Doppelsalze. 
Diese  Salze  enthalten  Krystallwasser,  bisweilen  mit  dem  der 
w^einsauren  Doppelsalze  gleich,  bisweilen  in  einem  anderen 
Verhältniss,  aber  dieses  Wasser  verlieren  sie  im  luftleeren 
Baum  über  Schwefelsäure. 

»■>.  p ♦ 

Traubensaures  Aethyloxyd  - K U + Ae  U + 


Die  Formel  der  Traubensäure^  rvelche  sonst  mit  der  der  Wein  - 

säure  ist,  kann  zu  ihrer  Unterscheidung;  mit  , von  Acidum  uvi-- 
cum  abgeleitet,  bezeichnet  werden» 
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krystallysirt  in  quadratisdieo,  an  den  Enden  schief  abgestumpf- 
ten Prismen  5 deren  Eodflädieii  einen  grösseren  Glanz  ha- 
ben als  die  Seitenflächen.  Es  enüiält  7Vs  Proceiit  Krystall- 
wasser, 

* •««  •>  •••  * 

Traiibensaiire  Aeihyioxi/d-Eari/ierde^  BaU4-  Ae 
krystallisirt  in  Warzen,  die  aus  feinen  Prismen  zusammen- 
gewachsen  sind,  und  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

^-s  ® ***  * *** 

Traiibensmires  ÄethyloxydSilberoxyd ^ AgU -[-Ae Ü, 
gleicht  in  Allem  dem  entsprechenden  weinsauren  Salz. 

4 * Pi  • 

Bren%weinsaures  Aeihyloxyd^  jo  Äe'epT,  ist  von  Grü- 
ner entdeckt  imd  beschrieben,  von  Malaguti  aber  genauer 
untersucht  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  2 Theile 
Breiizweinslure,  A Theile  Alkohol  von  0,82  specif.  Gewicht 
und  1 Theil  Salzsäure  vermischt  und  auf  die  Weise  destil- 
lirt,  dass  das  Destillat  mehrere  Male  zurückgegossen  wird. 
Am  Endo  wird  der  dunkelgefärbte  Kückstand  mit  Wasser 
vermischt,  welches  den  Aether  ausfällt,  der  mit  Wasser  ge- 
waschen und  hierauf  über  Bleioxyd  destillirt  wird.  Es  bildet 
ein  farbenloses  Liquidum,  riecht  nach  Calmus,  schmeckt  scharf 
und  bitter,  hat  bei  -f-  18®,5  ein  spec,  Gewicht  = 1,016,  kocht 
bei  4*  bei  0"',758  Druck,  aber  mit  steigendem  Siede- 
punkte, wobei  ein  Thei!  zersetzt  wird,  ist  wenig  in  Wasser 
löslich  wird  aber  in  allen  Verhältnissen  von  Alkohol  und 
Aether  aufgelöst,  lässt  sich  nicht  entzünden,  wird  durch  Am- 
moniakgas und  Chlorgas  nicht  zersetzt.  Bei  langer  Berüh- 
rung mit  Wasser  wird  es,  so  wie  auch  von  Alkali  zersetzt, 
und  dabei  bilden  sich  Alkohol  und  Brenzweiiisäure.  Von 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  in  der  Kälte  unverän- 
dert aufgelöst,  durch  beide  aber  beim  Erhitzen  zersetzt.  Sal- 
petersäure löst  es  nicht,  zersetzt  es  aber  in  der  Wärme« 
Malaguti  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefimdeu.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  57,43  9 57,91 

Wasserstoff  8,67  16  8*31 

Sauerstoff  33,90  4 33,78 

Die  Atome  sind  auf  folgende  Weise  ziisammengepart: 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  -j-  iOH  -|-  0 

1 Atom  Breiizweinsäure  = 5C  + 6li  -j-  3 O 
t Ät.  brenzweins.  Aethyloxyd  = 9C  -f  16H  -f  40 
Sein  Atom  wiegt  = 1167,760. 


Citronensaures  Aethyloxyii 
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Citronensaiires  Aeihyloxyd^  loAe  4C,  C 1 1 r o n e 11  ä t h e r, 
ist  von  Thenard  entdeckt,  von  Malaguti  genauer  unter- 
sucht v»^orden.  Seine  BereitungsmeÜiode  ist  folgende:  90  Th, 
krystaliisirte  Citronensäure,  110  Tli.  Alkohol  von  0,814  specif, 
Gewicht  und  50  Th.  concentrirte  Schwefelsäure  werden  mit 
einander  auf  die  Weise  vermischt,  dass  die  Schwefelsäure  in 
kleinen  Portionen  hiiizukoiiimt , und  das  Gemisch  destillirt, 
bis  ungefähr  ^Is  des  Alkohols  übergegaogen  ist,  und  das  Ke- 
thyloxyd  mitzufolgen  anfäogt.  Dem  erkalteten  Rückstand  in 
der  Retorte  wird  sein  doppeltes  Volum  Wasser  foeigemischt, 
wobei  der  Aether  in  Gestalt  eines  ölartigen  Körpers,  der  au 
Boden  sinkt,  abgeschieden  wird.  Man  schüttelt  ihn  wieder- 
holt mit  Wasser,  bis  dieses  davon  nicht  mehr  sauer  wird 
und  beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  zurücklässt. 
Der  Aether  ist  gefärbt.  Man  löst  ihn  in  Alkohol,  digerirt 
die  Lösung  mit  Blutlaugenkohle,  bis  sie  beinahe  farblos  ge- 
worden, worauf  man  sie  filtrirt,  verdunstet  und  zuletzt  im 
luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  V^on 
V2  Pfund  Citronensäure  erhält  man  ungefähr  15  Grammen 
citrouensaures  Aethyloxyd. 

Dieser  Körper  hat  folgende  Eigenschaften:  Er  ist  ein 
gelbliches  klares  Oel,  riecht  dem  Baumöl  ähnlich , schmeckt 
unangenehm  und  bitter.  Sein  specif.  Gewicht  = 1,142  bei 
+ 2P.  Er  kann  verflüchtigt  werden,  aber  sein  Siedepunkt 
ist  seinem  Zersetzungspunkte  so  nahe,  dass  der  grösste  Theil 
dabei  zerstört  wird.  Er  kann  entzündet  werden  und  brennt. 
Bei  + 120^^  fängt  er  an  trübe  und  gefärbt  zu  werden,  bei 
-}-  270^  wird  er  roth,  bei  -j-  283‘^  geräth  er  ins  Kochen,  und 
liefert  Citronenäther,  einen  braunen  ölartigeii  Körper,  wasser- 
haltigen Alkohol,  brennbare.  Gase  und  in  der  Retorte  bleibt 
Kohle  zurück.  Von  Wasser  wird  er  wenig  aufgelöst,  von 
Alkohol  aber,  auch  schwächerem,  und  von  Aether  wird  er 
aufgelöst.  Seine  Lösung  in  Wasser  wird  allmälig,  besonders 
unter  Beihülfe  von  Wärme,  in  Alkohol  und  Citronensäure 
zersetzt.  Von  Alkalien  wird  er  in  Alkohol  und  citronensau- 
res  Alkali  zersetzt.  Ammoniak,  Baryt-  und  Kalkwasser  wir- 
ken anfänglich  gar  nicht  darauf.  Chlor  wirkt  nicht  im  Ge- 
ringsten darauf  ein,  selbst  bei  -|~  beim  Aussetzen  an 

das  Soiineiiiicht  und  bei  mehrstündiger  Berührung.  Brom 
wird  darin  aufgelöst  und  kann  davon  wieder  abdestillirt  wer- 
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den,  der  Rückstand  ist  jedoch  sauer.  Auch  Jod  wird  darin 
aufgelöst,  aber  es  geht  damit  eine  chemische  Verbindung  ein, 
es  kann  davon  nicht  abdestillirt  und  durch  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether  abgeschieden  werden.  Kalte  Salpetersäure  zieht 
das  citronensaure  Aethyloxyd  mit  Zurücklassung  von  Jod 
aus.  Von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird 
das  citronensaure  Aethyloxyd  aufgelöst  und  durch  Wasser 
unverändert  daraus  wieder  gefällt.  Unter  Beihülfe  von  Wärme 
wird  es  zersetzt.  Aus  der  rothen  Lösung  in  Schwefelsäure 
fängt  bei  -|-70^  Alkohol  und  Aethyloxyd  wegzugehen  an,  wor- 
auf eine  zähe,  durchscheinende,  rothe,  in  Wasser  lösliche 
Masse  zurückbleibt.  Die  Salpetersäure  bildet  nach  langem 
Kochen  Oxalsäure,  und  die  kaum  gelbliche  Flüssigkeit  wird 
beim  Sättigen  mit  Ammoniak  roth.  Salzsäure  entwickelt  beim 
Kochen  Aethylchlorür  und  ein  wenig  Alkohol.  Der  Rück- 
stand enthält  keine  Spur  von  Citronenaether  mehr.  Kalium 
entwickelt  daraus  für  einen  Augenblick  ein  Gas,  und  wirkt 
dann  darauf  nicht  mehr.  Das  citronensaure  Aethyloxyd  fand 


er  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

51,05 

8 

51,00 

Wasserstoff 

7,29 

14 

7,29 

Sauerstoff 

Es  besteht  also  aus: 

41,66 

5 

41,71 

1 Atom  Aethyloxyd 

4C  + 10H  + O 

1 Atom  Citronensäure  =4C-f"  4H-|-40 
1 At.  citronens.  Aethyloxyd  8C-{-14H-)-öO 

Sein  Atom  wiegt  1198,853  und  es  besteht  aus  39,05  Ae- 
thyloxyd und  60,95  Citronensäure.  Mit  dem  Aethyloxyd  konn- 
ten keine  Verbindungen  der  Citronensäure  hervorgebracht 
werden,  die  anderen  ihrer  Sättigungscapacitäten , wie  z.  B. 
C®H®  O®,  entsprechen. 

Bren%ci(ronensaiires  Aethyloxj;d^  loÄeJpC,  istvon  Ma- 
la gut  i entdeckt,  bis  jetzt  aber  wenig  untersucht  worden. 
Man  erhält  es  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Al- 
kohol, Salzsäure  und  Brenzcitronensäure,  bis  ein  Theil  des 
Alkohols  übergegangen  ist,  und  durch  5 Blal  wiederholte 
Cohobation.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  den  Aether, 
weichen  man  daraus  mit  Wasser  ausfällt,  durch  einige  Male 


Beiizoesaures  Aetliyloxyd. 
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wiederhohltes  Waschen  mit  Wasser  von  freier  Säure  befreit 
und  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure  trocknet.  Es 
ist  ein  farbenloses,  ölartiges  Liquidum,  schwerer  als  Wasser, 
riecht  nach  Calmus,  schmeckt  durchdringend  bitter,  besitzt 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,040  bei  -f-  18®, 5,  kocht  un- 
ter 0'”,758  Druck  bei  -|-  225®,  welcher  Kochpunkt  sehr  bald 
steigt,  lässt  sich  nicht  entzünden,  wird  nicht  von  Ammoniak 
aufgenommen,  auch  nicht  von  Säuren  aufgelöst,  ausgenom- 
men Schwefelsäure,  welche  es  in  der  Wärme  zersetzt. 
Chlor  wirkt  nicht  darauf.  Es  ist  flüchtig,  bei  der  Destilla- 
tion wird  aber  viel  davon  zersetzt.  Das  Ueberdestillirte  ist 
rein.  Durch  Wässer  wird  es  allmälig  zersetzt,  so  wie  auch 
durch  Alkali,  in  Alkohol  und  Brenzcitronensäure.  Nach  Ma- 


laguti’s  Analyse  besteht  es  aus: 

Gefimdeo. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff* 

58,44 

9 

58,53 

Wasserstoff 

7,66 

14 

7,43 

Sauerstoff 

33,90 

4 

34,04 

Auf  folgende  Weise 

zusammen 

gepaart: 

1 Atom  Aetliyloxyd  = 4C  -f“  40H  O 


1 At.  Brenzcitronensäure  = 5C  -f-  4H  -j"  30 
1 At.  Brenzcitronens.  Aethyloxyd  ==  9C-l-14H-f-40 
Sein  Atom  wiegt  = 1175,290. 

Aepfelsaures  Aethyloxyd  ist  von  Thenard  entdeckt 
worden.  Es  wird  wie  das  citronensaure  Aethyloxyd  bereitet 
und  gleicht  diesem  in  Betreff  seiner  Eigenschaften,  ist  aber 
nicht  weiter  untersucht  worden. 

Benzoesaures  Aethyloxyd^  lo Ae  loBz , Benzoeaether, 
ist  von  Scheele  entdeckt  worden.  Man  erhält  ihn,  indem 
man  ein  Gemenge  von  4 Th.  Alkohol  von  0,83,  2 Th.  Ben- 
zoesäure und  1 Th.  concentrirte  Salzsäure  bis  zu  Vs  abde- 
stillirt.  Das  Ueberdestillirte  ist  Alkohol  mit  etwas  Salzsäure, 
woraus  sich  durch  Wasser  eine  kleine  Menge  Aether  ab- 
scheiden lässt.  Die  Hauptmenge  davon  liegt  zu  Boden  in 
der  Retorte.  Wenn  man  das  Destillat  mehrere  Male  wieder 
in  die  Retorte  zurückgiesst  und  von  Neuem  abdestillirt , so 
lässt  sich  fast  alle  angewandte  Benzoesäure  in  Aether  um- 
wandeln. Man  giesst  die  saure  Flüssigkeit  von  dem  Aether 
in  der  Retorte  ab,  wäscht  ihn  mit  etwas  Wasser,  und  kocht 
ihn  darauf  mit  Bleioxvd , bis  ein  eiogebrachteKS  Thermometer 
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-f-  aiizeigt,  was  der  Kochpunkt  des  reinen  Aethers 

ist.  Man  erhält  es  auch,  wenn  Chlorbeiizoyl,  Th.  VI.  S.  1995 
mit  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  wird  in  dem  VerhältnisSj 
dass  2 Atome  Alkohol  auf  i Atem  Chlorbeiizoyi  kommen. 
Das  Gemisch  erhitzt  sich,  der  Alkohol  wird  zersetzt, -das 
Beiizoyl  oxydirt  sich  zu  Benzoesäure  und  das  Chlor  verei- 
nigt sich  mit  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoifsäure,  während 
das  rieugebildete  Aethyloxyd  mit  der  Benzoesäure  Zusammen- 
tritt; es  entstellt  hierbei  nichts  Anderes.  Hat  man  einen  klei- 
nen Uebersclmss  von  Alkohol  ziigesetzt,  so  bleiben  die  Pro- 
ducte  darin  gelöst.  Wasser  fällt  dann  das  benzoesaure  Ae- 
thyloxyd aus,  welches  jedenfalls  durch  Waschen  mit  Was- 
ser von  Chlorwasserstoifsäure  befreit  werden  muss. 


Er  ist  farblos,  etwas  dickflüssig,  wie  Oel,  hat  einen 
schwachen  Geruch  und  stechenden  Geschmack,  und  bei  -J- 
10“, 5 ein  spec.  Gewicht  von  1,0539.  Er  de^lillirt  unzersetzt 
über,  brennt  mit  leuchtender,  rusender  Flamme,  ist  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich,  aber  etwas  aiiflöslicli  in  warmem,  und 
in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  woraus  er  durch  Wasser 
gefällt  wird.  Er  löst  Benzoesäure  auf  und  gesteht  dann  un- 
-[-21*^.  Mit  Kalilauge  lange  in  Berührung  gelassen,  zersetzt 
er  sich  und  verwandelt  sich  in  Benzoesäure  und  AikohoL 
Er  enthält  keine  Spur  von  Salzsäure. 


Diese  Aetherart  ist  von  Dumas  und  Boullay,  so  wie 
von  Liebig  und  Wühler  mit  folgenden  Resultaten  analy- 
sirt  worden; 

D.  «.  B.  L.  11.  W.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  73,32  72,53 

Wasserstoff  7,87  6,69 

Sauerstoff  19,10  20,78 


18  72,37 

20  6,56 

4 21,07 


Die  Atome  sind  darin  auf  folgende  Weise  vertheilt: 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  -j-  lOH  -)-  O 

1 Atom  Benzoesäure  = 14C  lOH  -|-  30 

1 At.  benzoesaures  Aethyloxyd  = 18C  20H  -|-  40 

Sein  Atom  wiegt  1900,67  und  es  besteht  aus  24,63  Ae- 

thyloxyd und  75,37  Benzoesäure.  In  Gasform  wird  es  aus- 
^geraacht  von: 


Bernsteinsaxires  Aethyloxyd. 
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1 Volüm  Aetiiyloxydgas  — 

1 Vol.  gasförmiger  Beozoesäöre  "^3  = 7,8975 

vereinigt  ohne  Verdichtung  zu  2 Vol.  

benzoesaurem  Aethyloxyd  — 10,4784 

lu 

Ein  Volum  muss  also  ~ — — 5,t392  wiegen  , was  al- 
lerdings etwas  von  dem  gefundenen  5,407  abweiclit,  aber  bei 
einem  so  wenig  flüchtigen  Körper,  wie  dieser,  nicht  zu  ver- 
wundern ist. 

BerJisleinsaiires  Aethyloxyd^  /oÄe^Sii,  ist  von  Felix 
D’Arcet  entdeckt  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  10 
Th.  Bernsteinsäure,  20  Th.  Alkohol  und  5 Th.  concentrirter 
Salzsäure  zusammen  destillirt,  und  das  üeberdestillirl^e  meh- 
rere Male  in  die  Retorte  zurückgiesst.  In  der  Retorte  bleibt 
eine  ölartige,  stark  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  woraus  das 
bernsteinsanre  Aethyloxyd  durch  Wasser  ausgefällt  wird. 
Nach  mehrmaligem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  erhitzt 
man  es  in  einer  Retorte  mit  Tubulus,  durch  welchen  ein  Ther- 
mometer eingesetzt  ist,  so  lange,  bis  der  Siedepunkt  nicht 


Das  Gewicht  der  gasförmigen  Benzoesäure  wird,  in  Uebereinstimmung 
mit  der  bereits  bei  einigen  andern  Körpern  angeführten  Berechnungs- 
weise, auf  folgende  Weise  berechnet : 

14  Volumen  gasförmiger  Kohlenstoff  ~ 11,7992 

10  Volumen  Wasserstoffgas  =:  0,6880 

3 Volumen  Sauerstoffgas  = 3,3078 

Verdichtet  zu  2 Volumen  Benzoesäure  = 15,7950 

15  7959  ^ 

Folglich  wiegt  ein  Volum  — — = 7,8975.  Die  27  einfachen  Vo* 
liimen  der  Benzoesäure  haben  sich  zu  2 verdichtet,  und  die  Saure  ent- 
hält, gleich  wie  die  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure , ihr  1 Va 
faches  Volumen  Sauerstpffgas,  d.  h.  2 Volumen  des  Radicals  der  Säure 
haben  sich  mit  3 Volumen  Sauerstoffgas  verbunden,  die  sich  von  5 zu 
2 Volumen  verdichtet  haben.  Hiernach  kann  man  vermuthen,  dass  die 
rationelle  Formel  der  Benzoesäure  = 2C'H®-{-30  ist.  In  der  was- 
serhaltigen Benzoesäure  ist  das  Aethyloxyd  gegen  eia  gleiches  Volu- 
men Wasser  vertauscht,  denn 

1 Volum  Wassergas  =:  1,2402, 

1 Volum  Benzoesäure  = 7,8975 

geben  2 Vol.  wasserhaltiger  Benzoesäure  = 9,1377 
Die  Hälfte  hiervon  betragt  4,5688.  Mitscherlich  fand  das  Ge- 
wicht der  gasförmigen  Benzoesäure  = 4,27,  eine  Abweichung,  die  zwar 
gross  ist,  die  aber  aus  der  Schwierigkeit  des  Versuchs  leicht  erklär- 
lich wird. 
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mehr  steigt.  Darauf  setzt  man  Bleioxyd  zu,  wechselt  die 
Vorlage  und  destillirt  den  Aether  darüber  ab.  Es  bildet  nun 
eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  die  dem  Beiizoeäther  nicht 
unähnlich  riecht,  und  einen  brennenden,  zugleich  säuerlichen 
Geschmack  besitzt.  Es  fühlt  sich  fettig  an,  hat  ein  spec, 
Gewicht  = 1,036  und  kocht  bei  + 21#.  Diese  AetheraLC 
wird,  gleich  wie  die  übrigen,  durch  Alkalien  in  Alkohol  und 
Säure  zersetzt.  Sie  absorbirt  sehr  langsam  Chlorgas,  unter 
dem  Einfluss  von  Sonnenlicht  aber  sehr  rasch,  und  dabei 
bildet  sich  ChlorwasserstolFsäuregas  und  eine  gelbliche,  zähe 
Masse,  die  mit  Krystallen  von  Bernsteinsäure  untermischt 
ist.  Dieser  zähe  Körper  ist  nicht  genauer  untersucht  worden 
und  es  ist  von  ihm  nur  bekannt,  dass  er  mit,  Ammoniak  eine 
krystallinische  Verbindung  bildet.  Wird  bernsteinsaures  Ae- 
thyloxyd  trocknem  Ammoiiiakgas  ausgesetzt,  so  wirken  sie 
nicht  auf  einander,  schüttelt  man  es  aber  mit  flüssigem,  kau- 
stischen Ammoniak,  so  löst  es  sich  allmälig  darin  auf,  und 
nach  einigen  Stunden  fällt  ein  krystallinisches  Praecipitat 
daraus  nieder,  von  deniD’Arcet  vermuthet,  dass  es  der  Ver- 
bindung des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  mit  Oxamid  analog  sei. 
D’ Are  et  hat  das  bernsteinsaure  Aethyloxyd  analysirt  und 


zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

55,70 

8 

55,66 

Wasserstoff 

8,51 

14 

7,95 

Sauerstoff 

35,79 

4 

36,39 

Die  Atome  sind  auf  folgende  Weise  vertheilt: 


1 Atom  Aethyloxyd  =:  4C  -|-  lOH  O 

1 Atom  Bernsteinsäure  = 4C  -f-  <111  30 

1 At.  bernsteins.  Aethyloxyd  = 8C  -t-  14H  -f-  lO 

Sein  Atom  wiegt  1098,86  und  es  besteht  aus  42,603  Ae- 
thyloxyd und  57,397  Bernsteinsäure.  D’Arcet  fand  das  spec. 
Gewicht  des  Gases  = 6,22.  Es  scheint  demnach  zu  be- 
stehen aus; 

1 Volum  Aethyloxyd  = 2,5809 

1 Volum  Bernsteinsäure  = 3,4771 

Verdichtet  zu  1 Vol.  bernsteins.  Aethyloxyd  = 6,0580 


*)  Nach  einer  gleichen  Berechnung,  wie  bei  der  Benzoesäure : 


Talg-  und  Margarinsaures  Aethyloxyd. 
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Chinasaures  Aethyloxyd,  Man  vveiss  nur,  dass  es  ex- 
istirt,  es  ist  von  Henry  und  Plisson  dargestellt  worden, 
die  es  in  fester  Form  erhielten. 

Talgmures  Aethyloxyd^  2(ioÄe)  + mSt,  ist  von  Las- 
sa ig  ne  entdeckt  worden  und  wird  erhalten,  wenn  man  1 
Theil  Talgsäure,  4 Th.  90  proc.  Alkohols  und  4 Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zusammen  20  bis  25  Minuten  lang  kocht. 
Der  neu  gebildete  Aether  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  ab  und  erstarrt  während  dem  Erkalten.  Man 
schüttelt  ihn  mit  warmem  Wasser  von  60®  und 

wechselt  dieses  so  oft,  als  es  noch  die  Eigenschaft  erhält, 
Lakmus  zu  röthen.  Dieser  Aether  ist  fest,  weissem  Wachs 
ähnlich,  riecht  schwach  ätherartig,  ist  geschmacklos  und  voll- 
kommen neutral.  Er  schmilzt  bei  + 27®,  kocht  bei  + 165® 
und  destillirt  grösstentheils  unverändert  über,  während  ein 
wenig  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Wasser  wirkt 
darauf  nicht,  selbst  nicht  beim  Kochen.  Von  Alkohol  wird 
er  aufgelöst  und  krystallisirt  aus  der  in  der  Wärme  gesät- 
tigten Lösung  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  in  der  Art, 
dass  die  Flüssigkeit  dadurch  zuweilen  zu  einer  Masse  er- 
starrt. Durch  Kochen  mit  Alkalien  liefert  er  Alkohol  und 
ein  talgsaures  Salz.  Er  besteht,  gleichwie  die  Stearinsäuren 
Salze,  aus  2 Atomen  Basis  und  1 Atom  Säure,  und  enthält 
in  100  Theilen  22,28  Aethyloxyd  und  87,72  Talgsäure. 

Es  ist  ein  Talg,  welcher  statt  des  Glycerins  eine  andere 
Basis  enthält.  Wahrscheinlich  bildet  es  auch  mit  anderen 
stearinsauren  Salzen  Doppelsalze,  gleichwie  das  talgsaure 
Glycerin. 

Margarinsaures  Aethyloxyd^  ist  auf  gleiche  Weise  von 
Laurent  hervorgebracht  worden,  welcher  jedoch  die  Salz- 
säure als  katalysirenden  Körper  anwandte.  Es  ist  fest,  kry- 
trallisirt  in  langen,  perlmutterglänzenden,  vierseitigen  Nadeln, 
die  durch  die  Wärme  der  Hand  schmelzen.  Es  kann  iinver- 


4 Volumen  Kohlengas  = 3^3713 

4 Volumen  Wasserstoffgas  = 0,2758 

3 Volumen  Sauerstoffgas  = 3,3078 

3 Volumen  Bernsteinsäure  = 6,9543 

Die  Hälfte  davon  ist  = 3,4771.  Auch  diese  Säure  enthält  iVa  Vo- 
lumen Sauerstoffgas,  und  besteht  also  wahrscheinlich  aus  2C^H*-|-30. 
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ändert  destillirt  werden.  Von  wässrigen  alkalischen  Lösun- 
gen wird  cs  nicht  zersetzt. 

Oelsmtres  Aeihjloxyd ^ wird  auf  dieselbe  Weise  erhal- 
ten. Es  bildet  eine  farblose , ölartige  Flüssigkeit  von  0,871 
spec.  Gewicht,  bei  -f-  18^,  welche  die  Eigenschaft  der  übri- 
gen, mit  fetten  Säuren  gebildeten  Aetherarten  theilt,  durch 
in  Wasser  gelöste  Alkalien  nicht  zersetzt  zu  werden.  Es 
besteht  aus  2 Atomen  Aetliyloxyd  und  1 Atom  Oelsäiire, 
Laurent  hat  sich  desselben  als  eines  nicht  erstarrenden  Oeis 
zum  Schmieren  von  Uhrwerken  bedient,  es  soll  dazu  aber 
etwas  zu  dünnflüssig  seyn.  Durch  Zusatz  von  etwas  marga- 
rinsaurem  Aethyloxyd  könnte  diesem  üebelstaiide  abgeholfen 
werden. 

miaidinsaures  Aethyloxyd  wird  auf  gleiche  Weise  lier- 
vorgebracht.  Es  bildet  eine  ölartige,  etwas  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und  ümde- 
stiilirung  farblos  wird.  Es  hat  keinen  Geruch,  kocht  bei  -f" 
370®  und  destillirt  unverändert  über.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,868  bei  -j-  18®.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bedarf  sein 
achtfaches  Volum  Alkohol  zu  seiner  Auflösung  und  mischt 
sich  mit  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Es  brennt  wie  ein 
fettes  Geh  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  aufge- 
löst, und  durch  in  Wasser  aufgelöste  Aikaiien  nicht  zersetzt. 
Laurent  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  77,18  39  77,S‘3 

Wasserstoff  12,36  ^ 76  , 12,29 

Sauerstoff  10,46  4 10,39 

Durch  eine  Analyse  der  Elai'dinsaure,  deren  Zusammen- 
setzung vorher  nicht  bekannt  war , fand  er  für  diese  Säure 
==  die  freie  Säure  enthält  ein  Atom  Wasser, 

welches  hier  durch  1 Atom  Aethyloxyd  ersetzt  wird.  Es 
besteht  demnach  aus: 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  -j-  iOH  -f  O 

1 Atom  Elaidiiisäure  35C  -f  66 H -j-  30 

1 At.  elai'dins.  Aethyloxyd  = 39C-f''ßH-FlO 

Bei  einer  Analyse  der  Oelsaure  ermittelte  er,  difss  die 
Zusammensetzung,  die  bisher  aus  Chevreul’s  Resultat  be- 
rechnet worden  war,  den  Wasscrstolfgehalt  zu  hoch  gibt. 

Er 


Oenaiithsaiires  Aetliyloxyd. 


257 


Er  fand,  dass  die  Oelsäure  aus  besteht*  Stellen 

wir  darnach  die  Formel  zu  zeigt  es  sich, 

dass  die  Oelsäure  und  Ela'idinsäure  dasselbe  Radical  enthalten 
und  dass  die  Oelsäure  sich  zu  der  Ela’idinsäure  verhält,  wie  die 
Talgsäure  zurMargariiisäure  und  wie  die  Unterschwefelsäure  zur 


Schwefelsäure.  Dieses  Verhalten  erklärt  die  von  Laurent 
gemachte  Beobachtung,  dass,  wenn  ölsaures  Aetliyloxyd  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ouecksilber  übergosseii 
und  24  Stunden  damit  in  Berührung  gelassen  wird,  es  sich 
in  elaidinsaures  Aetliyloxyd  verwandelt.  Dabei  nimmt  1 At. 
Ölsaures  Aetliyloxyd  = 2C^  II'®  O -j- -|- 5 0)  ein 
Atom  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  2 Atome  elaidin- 
saures Aetliyloxyd. 


Oenanthsaures  ÄethyloQcyd,  ist  die  von  Lie- 

big  und  Pelouze  im  Wein  endeckte  Aetherart,  die  den 
Geruch  verursacht,  durch  welchen  man  in  einer  leeren  Bou- 
teille  erkennen  kann,  dass  Wein  darin  gewesen  ist.  Dieser 
Geruch  kann  nicht  von  Alkohol  mit  Wasser  hervorgebracht 
werden,  ein  solches  Gemisch  bekommt  ihn  aber  durch  eine 
geringe  Spur  von  dieser  Aetherart.  — Er  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Weinhefe  mit  ihrem  halben  Volum  Wassers 
vermischt  und  destillirt , eine  Operation,  die  in  Frankreich 
im  Grossen  ausgeführt  wird,  um  die  Weinhefen  zu  Gute  zu 
machen.  Man  bekommt  dann  einen  Spiritus  von  0,96  specif, 
Gewicht,  der  aufs  Neue  destillirt  wird,  um  ihn  von  0,917  zu 
erhalten.  W^enn  gegen  das  Ende  das  Uebergehende  ein  specif. 
Gewicht  von  0,96  hat,  so  fängt  ein  Fuselöl  an  das  Destillat 
milchig  zu  trüben.  Dieses  Oel  ist  das  oenanthsaure  Aetliyl- 
oxyd,  welches  dann  aufgesammelt  wird.  Nach  Versuchen 
im  Grossen  von  Deschamps  liefern  10000  Theile  des  rohen 
Spiritus  von  0,96  bei  dem  Umdestilliren  1 Theil  dieser  Ae- 
therart. Darnach  hat  man  berechnet,  dass  der  Wein  nicht 
mehr  als  'Aoooo  davon  enthalte.  Der  abgeschiedene  Aether 
enthält  gewöhnlich  freie  Oenanthsäure  und  ist  grün  von  oenantli- 
saurem  Kupferoxyd.  Hiervon  wird  er  durch  Schütteln  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  befreit,  womit  er  sich 
zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  mischt,  die  sich  nicht  eher 
scheidet,  als  bis  sie  erwärmt  wird;  dann  schwimmt  der  Ae- 
ther oben  auf  und  wird  abgenommen.  Er  wird  nun,  um  ihn 
von  Alkohol  und  Wasser  zu  befreien,  auf  Chlorcalcium  in  so 
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«grossen  Stücken  gegosseiij  dass  diese  durch  die  ganze  Fiüs« 
sigkeit  reichen.  Der  davon  abgegossene  Aether  ist  nun  rein. 

Er  bildet  eine  farbenlose,  dünne  Flüssigkeit,  die  einen 
starken,  in  der  Nähe  betäubenden  Weingeruch,  und  einen 
scharfen,  iinaogenehmeii  Geschmack  besitzt.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  0,86^,  sein  Siedepunkt  fällt  zwischen  -f-  225^ 
und  + 230^.  Er  kann  unverändert  dcstiiiirt  werden,  und 
hat  in  Gasform  ein  specif.  Gewicht  = 10,508.  Bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  gehen  mit  jedem  Pfund  Wasser  6 
Grammen  Aether  über«  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  aber  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol.  Kohlensäure  Alkalien  wirke« 
nicht  darauf,  durch  kaustische  Alkalien  wird  er  aber  in  Oenanth- 
säure  und  Alkohol  zersetzt.  Ammoniak  macht  davon  eine 
Ausnahme,  indem  es  weder  in  flüssiger  noch  in  Gasform 
darauf  eiiiwirkt«  Diese  Aetlierart  fanden  sie  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
Die  Atome  sind 


72,50  18  72,39 

1J,86  36  11,82 

15,64  3 15,79 

darin  auf  folgende  Weise  vertheilt: 


1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  -f-  lOH  -f-  O 
1 Atom  Oenanthsäure  = i4C-l-26H-i-20 


i Ät.  oenantlisaures  Aethyloxyd  = iSC  36H  + 30 
Sein  Atom  wiegt  1900,50,  und  es  enthält  24,63  Procent 
Aethyloxyd  und  75,37  Procent  Oenanthsäure.  In  Gasform 
besteht  es  aus: 

1 Volum  Aethyloxydgas  = 2,5809 

1 Vol.  gasförmiger  Oenanthsäure  = 7,8956 


Verdichtet  zu  i VoL  oenanths.  Aethyloxyd  = 10,4765 


Die  Berechnung  des  Gewichts  der  Oenanthsäure  in^Gasform  ist  folgende : 
14  Volumen  gasförmigen  KohJenstoiFs  =:  11,7992 

S6  Volumen  Wasserstoffgas  = 1^7888 

2 Volumen  Sauerstoffgas  = 2,2032 

2 Volumen  Oenanthsäure  ==  15,7912 

Ein  Volumen  wiegt  dann  7,8956.  Diese  Säure  enthält  also  1 Vo- 
lum Sauerstoffgas  und  vermuthlicii  1 Volum  Radical  verbunden  von  2 
au  1.  Hieraus  ist  der  bei  der  Beschreibung  der  Säure  angeführte  Schluss 
gezogen,  dass  die  Säure  aus  2 Atomen  Radical  und  2 Atomen  Sauer- 
stoff bestehe. 


Schleimsaures  Aethyloxyd. 
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Dieses  Gas  ist  merkwürdig  wegen  der  grossen  Anzahl 
von  57  einfachen  Volumen,  die  darin  zu  1 Volum  verdich- 
tet sind. 

Schleimsaures  Aethyloxyd^  loÄesMu,  Schleimsäure- 
aether, ist  von  Malaguti  entdeckt  und  beschrieben  wor- 
den. Man  vermischt  1 Tlieil  Sciileimsäure  mit  4 Th.  Schwe- 
felsäure und  erhitzt  gelinde,  wobei  sich  die  Säure]  mit  rother 
Farbe  auflöst,  die  allmälig  in  schön  Carmoisinroth  und  zu- 
letzt in  Schwarz  übergeht.  Dann  wird  das  Gemisch  von 
der  Kapelle  entfernt,  das  Gefäss  verschlossen,  erkalten  ge- 
lassen, und  mit  4 Th.  Alkohol  von  0,814  vermischt,  ohne 
durch  künstliche  Abkühlung  die  Wärme  abzuleiten,  die  durch 
die  Vermischung  entsteht.  Nach  24  Stunden  findet  man  die 
Masse  zu  einem  Haufwerk  von  kleinen,  schmutzig  weissen 
Krystallen  erstarrt.  Man  rührt  diese  mit  sehr  wenig  Alko- 
hol an,  und  lässt  sie  auf  einem  Filtrum  abtropfen.  Um  die 
erhaltenen  Krystalle  zu  reinigen,  löst  man  sie  in  kochendem 
Alkohol  bis  zur  Sättigung  auf,  worauf  sie  beim  Erkalten  rei- 
ner daraus  anschiessen ; aber  dieses  muss  mehrere  Male  wie- 
derholt werden.  Diese  Krystalle  sind  schleimsaures  Aethyl- 
üxyd.  Sie  bilden  vierseitige  Prismen,  die  an  den  Enden 
quer  abgestumpft,  vollkommen  farblos  und  durchscheinend 
sind.  Sic  besitzen  keinen  Geruch,  schmecken  anfänglich 
nicht,  hinterher  aber  bitter,  ihr  specif.  Gewicht  ist  = 1,17 
bei  -p  schmelzen  bei + 158®  und  erstarren  bei  + 135® 
wieder  krystallinisch , werden  dabei  aber  etwas  verändert. 
Bei  + 170®  erleiden  sie  eine  Zersetzung,  wobei  sie  Alkohol, 
Wasser,  Kohlensäure,  Brenzschleimsäure,  Essigsäure,  brenn- 
bare Gase  liefern  und  in  der  Retorte  Kohle  zurücklassen. 
Diese  krystallisirte  Aetherart  ist  in  kaltem  Wasser  etwas 
löslich,  viel  mehr  aber  in  kochendem,  woraus  sie  beim  Er- 
kalten in  vierseitigen  Prismen  mit  rhombischer  Basis  anschiesst. 
Das  specif.  Gewicht  dieser  Krystalle  ist  1,32  bei  + 20®. 
100  Theile  Wasser  lösen  davon  2,27  Theile  bei  + 15®  auf. 
Sie  schmelzen  bei  + 158®,  erstarren  aber  erst  bei  + 122®. 
Im  üebrigen  verhalten  sie  sich  den  aus  der  Lösung  in  Al- 
kohol angeschossenen  ganz  gleich.  Malaguti  scheint  sie 
damit  für  identisch  zu  halten.  Da  aber  derselbe  Ghemiker 
gefunden  hat,  dass  die  Schleimsäure  2 isomerische  Modifica- 
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tionen  bildet,  von  welchen  die  eine  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol liervorgebracht  wird , so  ist  es  vielleicht  möglich , dass 
die  aus  Alkohol  aiigeschossenen  Krystalle  diese  Modification 
der  Säure  mit  Aethyloxyd  verbunden  eutliallcn,  und  die  aus 
kochendem  Wasser  angescliosseiien  die  gewöhnliche  Schleim- 
säurc.  Der  Unterschied  zwischen  1,17  und  1,32  specif.  Ge- 
wicht ist  zu  gross,  als  dass  er  anders  erklärt  werden  könnte, 
als  durch  eine  wesentliche  innere  Ungleichheit.  1000  Th. 
Alkohol  von  0,814  lösen  bei  1^^  nicht  mehr,  als  6,4  Th. 
von  diesem  Aether  auf.  In  kochendem  Alkohol  aber  ist  er 
leichtlöslich.  In  Aether  ist  er  unlöslich.  Seine  Auflösung 
in  Wasser  wird  durch  Hydrate  von  Basen  zersetzt,  wobei 
Alkohol  und  schleimsaure  Salze  gebildet  werden.  Trocknes 
Ammoniakgas  wirkt  nicht  eher,  als  bei  -f-  170“  darauf  ein; 
dann  bilden  sich  Alkohol , kohlensaures  Ammoniak , und  ein 
gelbes,  aromatisches,  flüchtiges  Oel,  aber  kein  Gas.  Ueber 
den  geschmolzenen  Aether  geleitetes  Chlorgas  scheint  nicht 
davon  absorbirt  zu  werden,  aber  er  erstarrt  darauf  klar,  und 
ist  in  kaltem  Alkohol  leichtlöslich  geworden,  im  Uebrigeii 
aber  nicht  weiter  untersncht.  Das  scMeimsaure  Aethyloxyd 
fand  er  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  45,01  10  45,61 

Wasserstoff  6,78  18  6,69 

Sauerstoff  47,61  8 47,70 

Die  Vertheilung  der  Atome  ist  folgende: 

1 Atom  wasserfreie  Schleimsäure  ~ 6C  -j-  8H  -(-  70 
1 Atom  Aethyloxyd  = 4C-J-10H+  O 

1 Atom  schleimsaures  Aethyloxyd  = IOC  -f-  18H  -f-  80 

Bren^schleimsaures  Aethyloxyd^  loÄe  gleichfalls 

von  Malaguti  entdeckt,  wird  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Man  destillirt  ein  Gemisch  von  10  Theilen  Breiizschleimsäure, 
20  Th.  Alkohol  von  0,814  specif.  Gewicht  und  5 Th.  con- 
centrirter  Salzsäure,  bis  die  Hälfte  übergegangen  ist,  worauf 
das  Destillat  zurückgegossen  und  wieder  überdestillirt  wird, 
was  noch  4 oder  5 mal  zu  wiederholen  ist,  da  der  Aether 
sich  nur  langsam  bildet.  Das  letzte  Mal  wird  die  Destilla- 
tion so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Uebergehende  gefärbt  er- 
scheint. Dann  mischt  man  das  Destillat  mit  Wasser,  wobei 
ein  ölartiger  Körper  abgeschieden  wird,  der  innerhalb  weniger 
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Minuten  zu  einer  Masse  von  4-,  6-  bis  Sseitigeu  Blättern  er- 
starrt. Diese  Blätter  werden  auf  einem  Filtrum  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  für  sich  umdestillirt,  so 
lange  sie  noch  einen  Rückstand  hinterlassen,  indem  man  bei 
jeder  dieser  Destillationen  das  wässrige  Product  aus  dem 
Retortenhalse  nimmt,  welches  sich  darin  ansetzt,  bevor  der 
Aether  zu  kochen  anfäiigt.  Diese  wiederholten  Destillationen 
sind  jedoch  nicht  öfterer  nöthig,  wenn  man  nicht  ein  abso- 
lut reines  Product  zu  haben  wünscht.  Dieser  Aether  hat 
folgende  Eigenschaften:  Er  bildet  farblose,  durchscheinende, 
4- bis  üseitige  Blätter,  die  ein  Prisma  mit  rhomboidaler  Basis 
bezeichnen,  fühlt  sich  fettig  an,  besitzt  einen  Geruch,  der 
zwischen  den  von  benzoesaurem  Methyloxyd  und  Naphtha- 
lin fällt,  bringt  auf  der  Zunge  zuerst  ein  Gefühl  von  Kälte, 
dann  aber  einen  stechend  bitteren  Geschmack  hervor,  und 
liinterlässt  den  Nachgeschmack  eines  Gemisches  von  Anis 
und  Campher.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,297  bei  -{■  20*’. 
Erschmilzt  bei  + 34®,  kocht  zwischen  -f-  208*  und  -f-  2i0^ 
bei  0™,756  Druck  und  destillirt  ohne  Rückstand  über.  Sein 
Gas  hat  ein  specif.  Gewicht  = 4,859.  In  Wasser  ist  er 
wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  aber  in 
allen  Verhältnissen.  In  der  Lichtflamme  lässt  er  sich  ent- 
zünden. Bei  längerer  Aufbewahrung  fängt  er  an  sich  zu 
färben  und  hinterlässt  dann  bei  der  Umdestilliruiifi:  einen  Rück- 
stand.  Ammoniakgas  wirkt  nicht  darauf.  Die  Hydrate  der 
stärkeren  Salzbasen  entwickeln  daraus  Alkohol  beim  Kochen. 
Schwefelsäure  löst  ihn  unverändert  auf,  in  der  Wärme  wird 
er  davon  zersetzt.  Salpetersäure  macht  ihn  erst  flüssig,  dann 
wird  er  davon  aufgelöst  und  zersetzt.  Von  Salzsäure  wird 
er  aufgelöst,  ist  diese  Säure  aber  concentrirt,  so  wird  der 
Aether  dadurch  beim  Erwärmen  zersetzt.  Er  besteht  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  60,26  14  60,45 

W asserstoff'  5,86  16  5,64 

Sauerstoff  33,88  6 33,91 

Die  Bestandtheile  sind  darin  auf  folgende  Weise  zusam» 
mengepaart: 

1 Atom  Brenzschleimsäure  — lOC  -j-  6H  -j-  50 
1 Atom  Aetliyloxyd  = dC  + lOH-f-  O 

1 Ät.  brenzschleims.  Aetliyloxyd  ~ ilC  + 16H  -|- 
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Sein  Atom  wiegt  und  er  besteht  ans  85,96  Ae- 

thyloxyd  und  64,04  Brenzschleimsäure.  Jn  Gasform  besteht 
er  aus: 

t Volum  Aethyloxyd  = 2,5809 

1 Volum  Brenzschleimsäure  = 7,1759 

Ohne  Verdichtung  vereinigt  zu  2 Vol.  

brenzschleimsaurem  Aethyloxyd  = 9,7568 

Hieraus  folgt,  dass  1 Volum  = 4,8784  wiegt. 

Unter  dem  Namen  Eiher  chloro-pyronmcifßie  hat  Ma-» 
laguti  einen  ätiierartigen  Körper  beschrieben,  welcher  er- 
halten wird,  w^enn  man  wohl  getrocknete  Krystalle  von  Brenz- 
schleimsäure-Aether  einem  Strom  von  getrocknetem  Chlor- 
gas so  lange  aussetzt,  als  sich  die  Masse  noch  zu  erwärmen 
fortfährt,  zum  Beweis,  dass  noch  Absorption  von  Chlor  statt 
findet.  Dann  hat  sie  sich  in  ein  gelbes,  syrupdickes  Li- 
quidum verwandelt,  welches  überschüssiges  Chlor  absorbirt 
enthält,  das  daraus  mit  einem  Luftstrom,  den  man  vorher 
über  Chlorcalcium  oder  durch  concenlrirte  Schwefelsäure  ge- 
leitet hat  5 ausgetrieben  wird.  Nach  Abdunstung  des  thlors 
ist  es  farblos.  Dabei  wird  kein  Salzsäuregas  entwickelt, 
wenn  das  Wasser  vollkommen  abgehalten  war,  und  das  Ge- 
wicht des  Aethers  ist  verdoppelt. 

Es  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  bildet  ein  farb- 
loses, vollkommen  durchsichtiges  Liquidum  von  Syrupscon- 
sistenz,  einen  cigenthümlichen,  starken  Geruch  und  einen  im 
Anfänge  schwachen,  hintennach  aber  intensiv  bitteren,  lange 
anhaltenden  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,496  bei 
19%5.  Es  ist  völlig  neutral,  nicht  flüchtig,  gibt  bei  der 
trockenen  Destillation  Salzsäuregas,  verdickt  sich  und  setzt 
Kohle  ab.  In  der  Luft  saugt  es  Feuchtigkeit  auf,  und  wird 
milchig,  bekommt  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
seine  Durchsichtigkeit  wieder,  wobei  jedoch  ein  wenig  Salz- 


Das  specif.  Gewicht  dieser  Säure  in  Gasform  folgt  aus  folgender  Be- 
rechnung : 

10  Volumen  Kohlengas  = 8;4280 

6 Vol.  Wasserstoffgas  =r  0,4128 

.5  Vol.  Sauerstoffgas  =:  5,5110 

verdichtet  zu  2 Vol.  Brenzschleimsäuregas  =:  14,3518 

tvoraus  folgt,  dass  1 Volum  der  Säure  — = '^,1759  wiegt. 
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säuregas  entwickelt  wird.  Aus  diesem  Grunde  muss  es  vor 
feuchter  Luft  wohl  geschützt  werden.  Mit  Wasser  bildet 
es  ein  milchiges  Gemisch  und  wird  zersetzt.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  es  unverändert  aufgelöst.  Wird  es  mit  ei- 
ner warmen  und  coiicentrirten  Lösung  von  kaustischem  Kali 
übergossen,  so  entsteht  daraus  ein  weisses  Coagulum.  Wird 
es  darauf  mit  Wasser  vermischt  und  gekocht,  so  verschwin- 
det das  Coagulum  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Alko- 
hol , woraus  man  erkennt , dass  das  Aethyloxyd  darin  nicht 
durch  das  Chlor  zersetzt  worden  ist.  Bie  Flüssigkeit  ist 
roth  und  enthält  Chlorkalium,  aber  keine  Spur  von  brenz- 
schleimsaurem  Kali,  woraus  folgt,  dass  diese  Säure  zerstört 
worden  ist.  Wird  diese  Aetherart  in  wasserfreiem  Alkohol, 
den  man  trocknes  Ammoniakgas  hat  einsaugen  lassen,  auf- 
gelöst, so  erfolgt  die  Lösung  unter  Entwickelung  von  Wärme ; 
die  Alkohollösimg  enthält  Chlorammonium  und  ein  wenig  Cy- 
anammonium,  es  wird  Kohle  daraus  gefällt,  aber  nichts  Gas- 
förmiges entwickelt.  Malaguti  hat  diese  Aetherart  analy- 
sirt  und  zusammengesetzt  gefunden  ans : 


Gefimclen. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

30,11 

14 

30,22 

Wasserstoff 

2,77 

16 

2,81 

Sauerstoff 

17.29 

j 

6 

16,97 

Chlor 

49,83 

8 

50,00 

Sein  Atom  wiegt  3540,54.  Malaguti  stellt  sich  die  Bc- 
staudtheile  auf  folgende  Weise  ziisammengepaart  vmr: 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4 C 1 OH  -|-  O 

1 Atom  einer  neuen  Säure, 

acide  cMoropyromiicique  = 10C-|-  6l-I-|-50-j-8CL 
1 At.  Ether  chloropyromuciqiie  = l4C-{"l6H  + 60-)-8Cl. 

Malaguti  ist  in  dieser  Beziehung  Bnmas’s  und  Lau- 
rent’s  Beispiel  gefolgt  und  nimmt  die  Gegenwart  von  Säu- 
ren an,  die  ein  zusammengesetztes  Radical  von  KohlenstolF 
und  Wasserstoff,  verbunden  zugleich  mit  Sauerstoff  und  Chlor 
enthalten.  Gewöhnlich  ist  es  jedoch  der  Fall,  dass  sich  die 
Verbindungen  nach  einfacheren  und  mit  unserer  Erfahrung 
mehr  vereinbaren  Ansichten  erklären  lassen;  so  ist  we- 
nigstens das  Verhältniss  hier.  Malaguti  hat  gezeigt,  dass 
das  Gewicht  des  Aethers  durch  die  Aufnahme  von  Chlor 
verdoppelt  werden  muss  und  dass  er  8 Atome  Chlor  enthalte ; 
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diese  wiegen  l'^70.6  oder  beinahe  genau  so  viel,  wie  1 Atom 
Aetlier.  Dies  beweist  auf  das  Genügendste,  dass  nichts  aus 
der  Verbindung  abgeschieden  worden  ist.  Aber  Malaguti 
hat  nicht  bewiesen,  dass  der  neue  Körper  wirklich  eine  che- 
mische Verbindung  ist,  denn  er  kann  eine  Auflösung  von  ei- 
nem neu  gebildeten  Körper  in  einem  andern  sein,  die  durch 
zweckmässige  Mittel  getrennt  werden  könnten.  Die  Ein- 
wirkung des  Wassers  so  wie  auch  der  concentrirten  Kali- 
lösung darauf  scheint  etwas  der  Art  anzudeuten.  Was  diese 
abscheiden,  hat  Malaguti  nicht  untersucht.  Dass  die  Ka- 
lilauge eine  Aetherart  abgeschieden  hat,  erhellet  daraus,  dass 
Alkohol  entwickelt  wird,  während  er  beim  Kochen  von  dem 
Kali  aufgelöst  wird.  Diese  Aetherart  hätte  verdient,  genauer 
untersucht  zu  werden.  — Bildet  man  sich  eine  Vorstellung 
über  die  Einwirkung  des  Chlors,  so  ist  es  aus  dem  vorher- 
gehenden Versuch  klar,  dass  sie  nicht  auf  das  Aethyloxyd 
erfolgt  ist,  sondern  auf  die  Brenzschleimsäure,  welche  ver- 
schwunden ist.  Der  Einfluss  von  Ammoniak  auf  die  Lösung 
des  Aethers  in  wasserfreiem  Alkohol  deutet  die  Gegenwart 
von  Chlorkohlenstoff  an,  bei  dessen  Zersetzung  zu  Chloram- 
monium entstanden  sind  Cyan  und  Kohlenstoff,  vermuthlich 
verbunden  mit  dem  Stickstoff  von  dem  Ammoniak,  welches 
den  Wasserstoff  zur  Bildung  von  Cyanammonium  hergegeben 
hat.  Es  versteht  sich  dann  von  selbst,  dass  dieser  Chlor- 
kohlenstoff von  4 Atomen  C€1  ausgemacht  wird.  Von  der 
Säure  bleibt  dann  übrig  6 C -f"  ü H “H  ü 0,  die  Brenztrauben- 
säure sind,  und  die  Verbindung  kann  bestehend  betrachtet 
werden  aus: 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  -j-  lOH  O 

1 Atom  Brenztraubensäure  = 6C  -j-  6H  -[-50 

4 Atomen  Chlorkohlenstoff  C€1  = 4C  + 8C1 

= 14C  + 16H  -(-  60  -|-  8C1 

Würde  sie  dann  nicht  als  ein  einfaches  Gemisch  von  dem 
liquiden  und  aetherartigen  Kohlenstoffchlorid  mit  Aether  er- 
kannt werden,  sondern  als  eine  chemische  Verbindung  der- 
selben, so  ist  sie  Bren^traiibensaiires  Aethyloxyd-Kohlen- 

• i. 

4 * 6 *** 

sioffchloridj  loAe  epU -f~  4C€I,  analog  den  Verbindungen  mit 
Chlorkohlenoxyd,  die  wir  vorhin  bei  dem  Oxalsäuren  und 
kohlensauren  Aethyloxyd  kennen  gelernt  haben.  — 


Zweifacli-csmphersaures  Aetliyloxyd. 
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Camphersaures  Aetliyloxyd,  M a 1 a g u t i hat  zwei  V er- 
bindungen  des  Aethyloxyds  mit  Camphersäure  entdeckt,  von 
denen  die  eine  neutral,  und  die  andere  eine  Verbindung  der 
neutralen  mit  wasserhaltiger  Camphersäure  ist.  Er  hat  dar- 
über Folgendes  angegeben. 

Zieeifach  - campliers,  A ethyloxyd  , loAe  ;4Ca  + H uCa, 
wird  erhalten,  wenn  man  2 Th.  krystallisirter  Camphersäure, 
4 Th.  wasserfreien  Alkohols  und  1 Th.  concentrirter  Schwe- 
felsäure zusammen  destillirt,  bis  die  Hälfte  übergegangen  ist, 
die  man  wieder  zurückgiesst  und  noch  einmal  abdestillirt; 
dann  wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  mit  Wasser  ver- 
mischt, welches  die  neue  Verbindung  ausfällt,  die  sich  so- 
gleich zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  vereinigt,  und  meh- 
rere Male  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  der  wasser- 
freien Camphersäure  wird  sie  ganz  gleich  beschaffen  erhal- 
ten. Bei  -f-  15®  hat  sie  die  Consistenz  von  braunem  Syrup, 
ist  farblos,  durchsichtig,  riecht  eigenthümlicli  und  schmeckt 
schwach  säuerlich.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  ==  1,095  bei  -f- 
20®, 5.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
aber  leichtlöslich.  Bei  -|-  196 fängt  sie  an  zu  kochep,  aber 
der  Kochpunkt  erhöht  sich  dann,  während  eine  Zersetzung 
vorgeht,  es  geht  Wasser  fort  und  dann  kommt  die  neutrale 
Verbindung  vermischt  mit  wasserfreier  Camphersäure.  Sie 
röthet  ganz  schwach  das  Lackmus.  Von  Alkalien  wird  sie 
aufgelöst  und  durch  Säuren  daraus  wieder  gefällt.  Wird  die 
genau  gesättigte  Auflösung  gekocht,  so  geht  neutrales  cam- 
phersaures  Aetliyloxyd  mit  den  Dämpfen  weg,  w^ährend  cam- 
phersaures  Alkali  in  der  Flüssigkeit  gebildet  wird.  Durch 
lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  erleidet  sie  dieselbe 
Veränderung.  Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  66,00  24  66,18 

Wasserstoff  8,62  38  8,55 

Sauerstoff  25,38  7 25,27 

i)ie  Zusammenpaarung  der  Bestandtheile  ist  folgende: 

1 Atom  Aetliyloxyd  = 4C-|-10H-f"  O 

2 Atome  Camphersäure  = 20C-i“28H  + 6O 

i At.  zweifach-camphers.  Aetliyloxyd  ==  24C-|-38H-|-70 

Das  Atom  wiegt  ==  2771,59.  Das  Atom  der  wasserhalti- 
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gen  Verbindung  ist  = Wenn  das  Wasser  in  der 

letztgenannten  Verbindung  gegen  eine  Salzbasis  vertauscht 
wird,  so  entstehen  Doppelsalze,  die  am  leichtesten  neutral 
auf  die  Weise  erhalten  werden,  dass  das  zweifach- campher- 
saure  Aethyloxyd  mit  einer  geringeren  Menge  der  Hydrate 
behandelt  wird,  als  zur  Sättigung  erfordert  wird,  indem  der 
üeberschuss  ungelöst  bleibt.  Diese  Salze  sind  wenig  unter- 
sucht worden.  Sie  geben  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass 
Säuren  daraus  das  zweifach-camphersaure  Aethyloxyd  in  Ge- 
stalt einer  syrupdicken  Masse  fällen.  Kali,  Natron,  Ammo- 
niak, Baryterde,  ^-ontianerde,  Kalkerde,  Talkerde  und  Man- 
ganoxydul  bilden  damit  in  Wasser  und  Alkohol  auflösliche 
Salze ^ die  Thonerde,  die  Oxyde  des  Eisens,  das  Zinkoxyd, 
Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  bilden  unlösliche  oder 
wenig  lösliche  Salze.  Das  Kupferoxydsalz,  welches  von  dem 

Ammoniaksalze  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 

• 

Oxyd  gefällt  wird,  besteht  nach  Malaguti  aus  2CAeCa-[-” 

• • • • 

Cu  Ca  3H)  -j-  Cu  und  ist  deswegen  den  basischen  Sal- 
zen analog,  die  durch  Kali  und  Ammoniak  aus  scliwefelsau- 
rem  Kupferoxyd  geschieden  werden,  wenn  man  den  Kupfer- 
gehalt  nicht  völlig  ausfällt,  im  Pall  nicht  gerade  ein  solches 
darin  eingemischt  ist.  Das  Siibersalz  fällt  in  gelatinösen 
Klumpen,  gleichwie  Tlionerde,  nieder,  enthält  kein  chemisch 
gebundenes  Wasser,  erträgt  -f-  ^60*^  ohne  Zersetzung,  schmilzt 
in  höherer  Temperatur,  verkohlt  und  riecht  dabei  sehr  ange- 
nehm. Es  ist  völlig  neutral  und  wurde  zur  Analyse  der  Ver- 
bindung mit  Kupferoxyd  angewandt* 

Neutrales  camphersaures  Aethyloxydj  loAe  i4Ca , wird 
durch  Destillation  des  Vorhergehenden  erhalten.  Es  geht 
dann  mit  wasserfreier  Camphersäure  über,  in  der  Retorte 
bleibt  ein  wenig  Kohle  zurück,  und  zugleich  bildet  sich  auch 
ein  wenig  Alkohol  und  brennbares  Gas.  Man  löst  die  in 
die  Vorlage  übergegangene,  butterartige,  krystallinische  Masse 
in  möglichst  wenigem  kochenden  Alkohol  auf,  worauf  die 
wasserfreie  Camphersäure  beim  Erkalten  in  langen  Prismen 
anschiesst.  Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  wird  durch  Was- 
ser gefällt,  welches  die  neutrale  Verbindung  und  den  Rück- 
halt von  wasserfreier  Säure  abscheidet,  die  durch  Kochen 
mit  einer  schwachen  Lauge  von  Kalihydrat  entfernt  wird, 
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worauf  man  das  Ungelöste  wäscht,  trocknet,  umdestillirt, 
auf’s  Neue  abwäscht  und  im  luftleeren  Raume  trocknet.  Es 
bildet  ein  dickes,  öiartiges  Liquidum  von  gelblicher  Farbe, 
welches  unerträglich  unangenehm  riecht,  wenn  man  es  auf 
einer  grossen  Fläche  sich  ausbreiten,  z.  B.  in  Papier  ein- 
saugen  lässt.  Es  schmeckt  bitter,  hat  ein  specifisches  Ge- 
wicht = 1,029,  kocht  zwischen  + 285®  und  287®,  destil- 
lirt  dann  über,  wmbei  ein  wenig  davon  zersetzt  wird,  ver- 
brennt mit  rusender,  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  wird  nur  äusserst  schwierig  beim  Kochen  mit  Kali- 
hydrat zersetzt  in  Alkohol  und  Camphersäure.  Mit  Jod  ver- 
bindet es  sich  chemisch.  Brom  vermischt  sich  nur  damit 
und  kann  völlig  wdeder  davon  abdestillirt  werden.  Durch 
Chlor  wird  es  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäure 


und  Essigsäure  in  einen  neutralen,  klebenden  und  nicht  flüch- 
tigen Körper  verändert.  Ammoniakgas  wirkt  nicht  darauf. 
Von  kalter  Schwefelsäure,  wird  es  unverändert  aufgelöst, 
in  der  Wärme  aber  zersetzt.  Salpetersäure  und  Salzsäure 
wirken  nicht  darauf,  auch  nicht  in  der  Wärme. 

Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  65,88  14 

Wasserstoff  9,43  24 

Sauerstoff  24,79  4 


66,06 

9,24 

24,70 


Die  Bestandtheile  sind  auf  folgende  Weise  zusammen- 
gepaart : 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C-j-10H-j-  O 

1 Atom  Camphersäure  = löC HG -f- 30 

1 Atom  camphers.  Aethyloxyd  = 14C -j- 2411 -f- 40 

Sein  Atom  wiegt  = 1619,89  und  es  besteht  aus  28,9 
Aethyloxyd  und  71,1  Camphersäure. 

Korksaures  Aethyloxyd^  Aei2Su.  Es  ist  von  Laurent 
untersucht  worden.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von|2 
Th.  Korksäure,  1 Th.  Schwefelsäure  und  4 Th.  Alkohol  in 
einem  Destillationsgefäss.  Der  neue  Aether  bleibt  in  der  Re- 
torte zurück;  zur  Befreiung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
wird  er  zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  schwacher 
Kalilauge,  hierauf  wieder  mit  Wasser,  nun  auf  Chlorcalcium 
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gegosseiij  um  daraus  das  Wasser  zu  entfernen , davon  wie- 
der abgeiiommeo  und  destillirt.  Er  ist  farblos,  leicht  flüssig, 
riecht  schwach  und  eigenlhümlich,  und  schmeckt  wie  ranzig 
gewordene  Nusskeriie.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,003  bei 
-f-  18®,  und  sein  Kockpunkt  bei  + 260®,  wobei  er  unverän- 
dert überdestillirt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen 
Verhältnissen  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören  darin  das 
Aethyloxyd,  aber  nicht  die  Korksäure,  die  dann  abgeschie- 
den werden  kann.  Gleichwie  die  Aetherarten,  welche  von 
Fettsäuren  gebildet  werden,  erträgt  er  ohne  Zersetzung  die 
Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser, 
durch  in  Alkohol  gelöstes  Kali  wird  er  aber  zersetzt,  wobei 
sich  korksaures  Kali  bildet.  Der  analytische  Verbrennungs- 
versuch stimmte  vollkommen  mit  der  oben  angegebenen  For- 
mel überein. 

Chlor  verändert  ihn  in  der  Kälte  nicht,  unter  Beihülfe 
von  Wärme  entwickelt  sich  aber  Salzsäure,  während  eine 
neue  Verbindung  mit  Chlor  entsteht,  die  49,3  Procent  Koh- 
lenstolf  und  6,96  Procent  Wasserstoff  enthält,  worin  aber  die 
relativen  Mengen  von  Sauerstoff  und  Chlor  nicht  bestimmt 
worden  sind. 

Cyaniir saures  Äethyloxyd^  ist  von  Wühler  und  Lie- 
big  entdeckt  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  wasser- 
freie Cyanursäure  destillirt  und  das  Uebergehende  in  wasser- 
freiem Alkohol  auffängt.  Das  Destillat  ist  wasserhaltige  Cyan- 
säure, die  in  Berührung  mit  Alkohol  sich  unter  starker  Wär- 
meentwickelung wieder  umsetzt  zu  Cyanursäure,  wobei  Ae- 
thyloxyd  und  Wasser  gebildet  werden,  und  sich  ein  Atom 
Cyanursäure  mit  dem  Aethyloxyd,  und  ein  anderes  Atom  mit 
dem  Wasser  verbindet,  die  vereinigt  zweifach  cyanursaures 
Aethyloxyd  bilden,  welches  sich  allmälig  in  fester  Gestalt 
aus  der  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  absetzt.  Dabei  bildet  sich 
natürlicher  Weise  kein  gasförmiger  Körper,  und  nichts  an- 
deres, als  ein  wenig  Harnstoff,  der  ein  Product  der  trocknen 
Destillation  der  Cyanursäure  ist,  und  dessen  Bildung  nicht 
auf  der  Einwirkung  des  Alkohols  beruht.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit erkaltet  ist,  giesst  man  den  Alkohol,  welcher  ein  we- 
nig Harnstoff  und  cyanursaures  Aethyloxyd  aufgelöst  ent- 
hält, ab,  wäscht  den  Aether  mit  ein  wenig  Alkohol  ab,  und 
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lässt  ihn  trocknen.  Er  bildet  mm  ein  weisses,  glänzendes 
Pulver.  Löst  man  dieses  mit  Hülfe  von  Kochen  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  und  überlässt  die  Lösung 
einer  allmäligen  Abkühlung  und  freiwilligen  Verdunstung,  so 
krystallisirt  er  daraus  in  regelmässigen,  farblosen,  durchsich- 
tigen, etwas  perlmutterglänzenden  Prismen.  Auch  kann  man 
ihn  darstellen,  wenn  die  Dämpfe  von  desüllirter  Cyanursäure 
in  wasserfreien  Aether  geleitet  werden,  worin  sich  die  neu- 
gebildete wasserhaltige  Cyansäure  ohne  Wärmeentwickelung 
und  ohne  Veränderung  auflöst,  so  dass  die  Aetherlösuog  stark 
nach  Cyansäure  riecht.  Wird  aber  die  Lösung  mit  Vs  ihres 
Volums  von  95  procentigem  Alkohol  vermischt,  womit  dann 
der  neue  Aether  allmälig  gebildet  wird,  so  setzt  sich  der- 
selbe in  Verlauf  von  24  Stunden  daraus  ab  in  regelmässigen, 
1 bis  2 Linien  langen  Krystallen,  welche  die  innere  Fläche 
des  Gefässes  bekleiden.  Diese  Krystalie  sind  ohne  Geruch 
und  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  lösen  sie  sich  so  gut 
wie  nicht  auf,  von  kochendem  Wasser  werden  sie  aber  in 
so  bedeutender  Menge  aufgelöst,  dass  nachher  die  erkaltende 
Flüssigkeit  zu  einer,  aus  feinen,  seidenartigen  Nadeln  beste- 
henden Masse  erstarrt.  Diese  Losung  röthet  nicht  das  Lack- 
muspapier. Von  Alkohol  und  Aether  werden  sie  aufgelöst. 
Sie  schmelzen  leicht  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Li- 
quidum, welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  In  einem  offenen  Gefässe  stärker  erhitzt,  verflüchtigt 
sich  ein  Antheil  als  geruchloser  Rauch,  welcher,  indem  er 
in  der  Luft  zu  höchst  feinen  Nadeln  krystallisirt,  voluminöse 
sehr  leichte  Flocken  bildet,  welche  in  der  Luft  herumfliegeii, 
und  wovon  sich  ein  Theil  auf  der  Oberfläche  der  geschmol- 
zenen Masse  bildet.  Der  Dampf  dieses  Aethers  lässt  sich 
anzüuden  und  brennt  dann  mit  ähnlich  gefärbter  Flamme  wie 
Cyangas.  Bei  der  trocknen  Destillation  sublimirt  sich  nur 
eine  kleine  Menge  davon;  ein  wenig  über  dem  Siedepunkt 
der  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  in  überdestillirenden  Al- 
kohol, und  in  Cyanursäure.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  ihn  ohne  Zersetzung  auf.  In  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  kaustischem  Kali  löst  er  sich  auf,  und  wird  diese 
Lösung  destillirt,  so  geht  Alkohol  über,  während  cyanursau- 
res  Kali  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt. 
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Die  Analyse  ergab  für  diesen  Äether  folgende  Zusani“ 


mensetzuug : 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 


Gefunden. 

35,50 

6,04 

20,55 

37,91 


Atome, 

8 

10 

4 

6 


Berechnet. 

36,718 

5,995 

21,260 

86,027 


Die  Atome  können  auf  folgende  Weise  zusammengepaait 
betrachtet  werden : 

1 Atom  Aethyloxyd  = + ^ 

1 Atom  Wasser  = 2H-j-  O 

2 Atome  Cyanursäure  = 4C-{-  4H  + 40-I-4N 

1 At.  zweifach  cyanurs.  Aethyloxyd  = 8C-f"16H  + 60-f"  4N 

Sein  Atom  wiegt  = 1665,413.  Er  enthält  28,11  Proc* 
Aethyloxyd,  65,14  Procent  Cyanursäure  und  6,75  Procent 
Wasser.  Dieses  Wasser  kann,  nach  Liebig^s  Versuchen, 
nicht  gegen  Salzbasen  vertauscht  werden.  Die  kleinste,  sei- 
ner Auflösung  zugefugte  Menge  Alkali  bewirkt  alkalische 
Reaction.  Flüssiges  Ammoniak  löst  ihn  in  grösserer  Menge 
als  reines  Wasser,  was  aber  aus  der  in  der  Wärme  gesät- 
tigten Auflösung  anschiesst,  ist  frei  von  Ammoniak.  Wird 
seine  Lösung  in  kochendem  Wasser  mit  basischem  essigsau- 
ren Bleioxyd  oder  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  welches 
mit  Ammoniak  versetzt  ist,  vermischt,  so  enthält  das,  was 
beim  Erkalten  daraus  anschiesst,  keine  Spur  von  Bleioxyd 
oder  Silberoxyd.  Es  wäre  daher  möglich,  dass  die  Bestand- 
theile  darin  anders  zusammengepaart  sind , als  wir  uns  hier 
vorgestellt  haben. 


ÄethyloxydSidfocarbonat.  Diese  interessante  und  son- 
derbare Verbindung  wurde  von  Zeise  entdeckt.  Sie  kann 
nicht  isolirt  dargestellt  werden,  sondern  nur  in  Vereinigung 
mit  den  Verbindungen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser 
oder  oxydirten  Salzbasen.  Zeise  hielt  sie  aus  diesem 
Grunde  zuerst  für  eine  eigenthümliche  Säure,  die  er  Xan- 
thogensäure  nannte,  von  gelb,  weil  sie  mit  Kupfer- 

oxydul eine  schöne  gelbe  Verbindung  bildet.  Anfänglich 
hielt  er  sie  für  eine  Wasserstoffsäure,  änderte  hierauf  seine 
Ansicht,  und  betrachtete  sie  als  eine  aus  Schwefel,  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zusammengesetzte  Sauerstoffsäure,  bis 


Aethyloxyd-Bisulfocaföonat, 


271 


er  endlich  das  Zusammensetznngs- Verhältniss  ausmittelte, 
nach  welchem  sie  hier  betrachtet  werden  soll.  Der  grösst© 
Theil  von  Zeise’s  Versuchen  ist  auch  mit  gleichem  Resul- 
tat von  Liebigj  Pelouze  und  Coucrbe  wieJerhohlt  wor- 
den. Die  Erforschung  dieses  Gegenstandes  gehörte  unstrei- 
tig zu  den  schwierigsten  Aufgaben,  die  im  Bereich  der  Wis- 
senschaft vorgekommen  sind. 

Wenn  man  1 Theil  geschmolzenes  Kalihydrat  in  12  Th. 
Alkohol  von  0,800  specif.  Gewicht,  oder  in  der  Hälfte  was- 
serfreien Alkohols  auflöst,  und  dann  allmälig  Schwefelkohlen- 
stoff hinzufügt,  bis  endlich  die  Flüssigkeit  aufgehört  hat,  al- 
kalisch zu  reagiren,  so  entsteht  in  derselben  ein  Doppelsalz 
von  Kali-Aethyloxyd-Sulfocarbonat,  aber  nicht  Kalium-Sul- 
focarbonat,  wie  mau  nach  dem  Verhalten  des  Schwefelkoh- 
lenstolFs  zum  Kali  erwarten  sollte,  wenn  Wasser  als  Lösungs- 
mittel angewandt  wird.  Es  kann  durch  eine  stärkere  Säure 
zersetzt  werden,  so  dass  das  Kali  abgeschieden  und  durch 
ein  Atom  Wasser  ersetzt  wird.  Hierbei  entsteht,  was  wir 
nennen  können: 

Äethyloxyd-Bisulfoccirbonat^  i1)Äe  C + Ö G?  wiewohl  es, 
gleichwie  alle  vorhin  beschriebenen  sauren  Aethyloxy d- Ver- 
bindungen, eine  Doppelverbindung  von  Aethyloxyd  und 
Wasser  mit  Kohlensulfid  ist.  Es  wird  auf  folgende  Weise 
erhalten:  Kühlt  man  die  Flüssigkeit  ab  bis  zu  0®,  so  kry- 
stallisirt  daraus  das  Kali-Aethyloxyd-Sulfocarbonat  in  farb- 
losen Nadeln  aus.  Der  Mutterlauge  fügt  man  Wasser  zu, 
um  das  überschüssig  zugesetzte  Kohlensulfid  auszufällen,  de- 
canthirt  die  klare  Flüssigkeit  und  verdunstet  sie  vorsichtig, 
anfänglich  an  der  Luft,  und  darauf  im  luftleeren  Raume  über 
Schwefelsäure  j auf  diese  Weise  erhält  man  noch  mehr  Kali- 
Aethyloxyd-Sulfocarbonat. 

Um  das  Aethyloxyd -Bisulfocarbonat  zu  isoliren,  bringt 
man  das  Salz  in  ein  hohes,  schmales  und  cylindrisches  Glas, 
und  giesst  darauf  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure, 
die  vorher  mit  dem  4-  oder  5fachen  Volum  Wassers  verdünnt 
worden  sind.  Innerhalb  2 bis  3 Minuten  hat  sich  eine  milchige 
Flüssigkeit  gebildet,  die  man  mit  dem  4-  bi»  öfachen  Vol. 
Wasser  mischt;  man  setzt  dieses  allmälig  und  ohne  die  Flüs- 
sigkeit zu  bewegen  hinzu,  damit  sich  das  abgeschiedene  Ae- 
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thyloxyd-Bisulfocarbonat  absetzeii  und  am  Boden  des  Ge~ 
fässes  ansammeln  könne.  Darauf  fügt  man  das  5(1-  bis  ßOfache 
Volumen  Wassers  hinzuj  um  die  überschüssige  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  zu  verdünnen  und  zu  entfernen, 
und  wäscht  das  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat  zu  wiederhohlteii 
Malen  mit  kaltem  Wasser,  ohne  die  Flüssigkeit  viel  zu  be- 
wegen, und  mit  der  Vorsicht,  dass  man  das  Wasser  darauf 
abgiesst.  — Das  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat  ist  flüssig,  von 
ölartiger  Consistenz,  farblos,  schwerer  als  Wasser,  riecht 
stark  und  eigenthümlich,  schmeckt  anfänglich  scharf  und 
sauer,  dann  adstringireiid  und  bitter.  Es  röthet  anfänglich 
das  Lackmuspapier,  und  bleicht  es  hierauf.  Es  ist  sehr  ent- 
zündlich und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  starken  Ge- 
ruchs nach  schwefliger  Säure.  Es  erträgt  nicht  das  Erhitzen. 
Sobald  es  4"  nahe  kommt,  fängt  es  an  trübe  zu  wer- 
den, erhitzt  sich,  geräth  in’s  Kochen,  und,  wenn  der  Versuch 
in  einem  Destillationsgefäss  gemacht  wird,  so  destillirt  zuerst 
ein  wenig  reines  Kohlensulfid  über,  dann  eine  Lösung  von 
Kohlensulfid  in  Alkohol,  und  zuletzt  reiner  Alkohol.  Diese  Zer- 
setzung geschieht  sowohl  mit  Wasser,  als  wenn  dieser  Körper 
zuvor  durch  Chlorcalcium  davon  befreiet  worden  war.  Ist  aber 
Wasser  zugegen,  so  geht  Kohlensulfid  allein  über  und  erst 
nachher  bei  höherer  Temperatur  Weingeist.  Bei  dieser  Gele- 
genheit wird  der  Alkohol  aus  dem  chemisch  gebundenen 
Wasser  des  Aethyloxyd-Bisulfocarbonats,  indem  es  mit  dem 
Aether  Zusammentritt,  gebildet. 

In  Berührung  mit  Luft  zersetzt  und  bedeckt  es  sich  mit 
einer  weissen  undurchsichtigen  Kruste.  Dasselbe  geht  vor, 
wenn  man  es  unter  lufthaltigem  Wasser  auf  bewahrt;  in  die- 
sem Fall  findet  die  Zersetzung  langsam  statt,  wenn  das  Ae- 
thyloxyd-Bisulfocarbonat in  eine  Masse  vereinigt  ist,  aber 
sehr  rasch,  wenn  es  vertheilt  ist.  Aus  diesem  Grunde  be- 
kommt man  dasselbe  nicht,  wenn  man  es  aus  der  Lösung 
von  Kali-Aethyloxyd-Bisulfocarbonat  zu  fällen  versucht.  In 
W^asser  ist  es  übrigens  unlöslich.  Es  treibt  die  Kohlensäure 
aus  ihrer  Verbindung  mit  Alkalien  und  den  alkalischen  Er- 
den aus,  und  verbindet  sich  mit  diesen  Basen.  Wird  es 
unter  Wasser  mit  Jod  in  Berührung  gebracht,  so  bildet  sich 
Jodwasserstoffsäure , während  es  selbst  eine  noch  nicht 
näher  bestimmte  Veränderung  erleidet,  ohne  übrigens  sein 
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ölartiges  An  sehen  zu  verlieren,  noch  auflöslich  in  Wasser  zu 
werden.  Bringt  man  Jod  in  die  Lösung  eines  Aethyloxyd- 
Bisulfocarbonats,  so  fällt  daraus  ein  ähnlicher,  ölartiger  Kör» 
per  nieder. 

Zeise  hat  es  durch  Verbrennung  seiner  Doppelsalae 
analysirt  und  den  mit  der  unorganischen  Basis  verbundenen 


Körper  bestehend  gefunden  aus: 

Gefimden. 

Atome. 

Berechnet. 

Schwefel 

56,411 

4 

56,440 

Kohlenstoff 

31,930 

6 

32,169 

Wasserstoff 

4,508 

10 

4,837 

Sauerstoff 

7,151 

1 

7,014 

Die  Atome  sind  auf  folgende  Weise  zusammengepaart : 

1 Atom  Aethyloxyd  — 4C  iOH  0 

2 At.  Schwefelkohlenstoff  — 4S-j“2C 

1 At.  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat  = 4S  -f  6€'  lOH  -j-  O 

Sein  Atom  wiegt  in  diesem  Zustande  1425,612,  in  was- 
serhaltigem Zustande  1538,165.  Die  wasserhaUige  Verbin- 
dung besteht  aus  30,44  Aethyloxyd,  7,3i  Wasser  und  62,25 
Kohlensulfid. 

Es  wird  von  allen  stärkeren  Basen,  die  man  auf  eine 
Lösung  von  Kohiensulfid  in  Alkohol  einwirken  lässt,  gebil- 
det. Es  tragen  selbst  kohlensaure  Alkalien  zu  seiner  Bildung 
bei.  In  einer  Lösung  von  Kohlensulfid  in  Aether,  die  mit 
Kalihydrat  in  Berührung  gesetzt  wird,  bildet  es  sich  dage- 
gen nicht.  Damit  der  Aether  diese  Verbindung  eiiigche, 
muss  er  sich  in  sialu  nascenii  befinden. 

Das  Aethyloxyd-Bisulfocarbonat  bildet  eigenthümliche 
Salze,  von  denen  die  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  meisten  aber  mit  me- 
tallischen Oxyden  sind  unlöslich.  Die  auflöslichen  Salze  be- 
sitzen einen  kühlenden  und  piquaiiten  Geschmack  mit  einem 
Nachgeschmack  von  Schwefel.  An  der  Luft  erhitzt  entzün- 
den sich  diese  Salze  und  brennen  mit  Fuiikeosprühen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt  und  liefern  ei- 
genthümliche, flüchtige  Producte,  während  in  der  Betörte  ein 
mit  Kohle  iintermiscittes  Schwefelmetail  ziirückbleibt.  Die 
flüchtigen  Producte  sind  folgende:  a)  Ein  stark  nach  Knob- 
lauch riechendes  Gas,  welches  nach  der  Analyse  jedoch  mir 
VllL  18 
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eiii  Gemisch  von  Kolileiisäuregas  und  Schwefelwasserstoff- 
gas  ist.  bl  Ein  eigenthümliches  Oel,  welches  Zeise 
ihogenöl  nennt.  Dieses  Oel  ist  gelblich  und  klar^  besitzt  ei- 
nen eigeiithümlichen,  starken  Geruch,  aber  weder  wie  Schwe- 
felwasserstoff noch  Kohlensulfidj  und  welcher  an  Allem  haf- 
tet, womit  das  Oel  in  Berührung  kommt.  Sein  Geschmack  ist 
süsslich  und  stechend.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich , in 
Alkohol  löst  es  sich  aber  leicht  auf,  selbst  in  sehr  wasser- 
haltigem. Es  reagirt  weder  alkalisch  noch  sauer,  und  die 
Lösungen  von  Blei-  und  Kupfersalzen  werden  davon  nicht 
gefärbt.  Es  ist  sehr  entzündlich,  und  verbrennt  mit  blauer 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  schwefliger 
Säure.  Unter  den  Producteii  der  Verbrennung  findet  sich 
Wasser,  welches  verdichtet  werden  kann,  und  ein,  ebenfalls  von 
Zeise  entdeckter  Körper,  das  Wasserstoffsulfid-Schwefel- 
aethy],  welchen  er  Mercaptan  genannt  hat,  und  worüber  wei- 
ter unten  ein  Mehreres  Vorkommen  wird.  — Wird  das  Ka- 
lisalz destillirt,  so  enthält  der  Rückstand  verschiedene  Pro- 
ducte,  je  nachdem  die  Operation  mehr  oder  weniger  weit 
getrieben  wurde.  Anfänglich  bekommt  man  eine  rothe  Masse, 
welche  aus  einem  Gemisch  von  Kaliumsulfhydrat , Kalium- 
sulfocarbonat  und  5fach- Schwefelkalium  besteht.  Wird  die 
Operation  fortgesetzt,  so  geht  eine  neue  Portion  Oel  und  Gas 
über,  und  man  erhält  eine  schwarze,  krystallinische  Masse,, 
die  aus  Kaliumsulfhydrat,  Kohle  und  5fach - Schwefelkalium 
besteht.  Erhöht  man  die  Temperatur  noch  weiter,  so  bleibt, 
am  Ende  ein  Scliwefelkalium , gemengt  mit  Kohle  aus  dem 
zersetzten  Kohienstöffsulfid  zurück, 

. ff  . ff 

Kali-Aethyloxyd-^uIfocarbonai^  K C + Ae  C,  krystal--* 
lisirt  in  glänzenden  Prismen,  die  ungefärbt  sind  und  an  der* 
Luft  einen  schwachen  gelben  Stich  anuehmen,  weshalb  man. 
sie  schnell  zwischen  doppeltem  Papier  pressen  muss,  um  die‘ 
anhängende  Mutterlauge  davon  zu  entfernen,  worauf  man  sie 
im  luftleeren  Raume  trocknet.  Wird  eine  Lösung  dieses ^ 
Salzes  zuerst  in  einer  Evaporations-Glocke  über  Chlorcal--' 
cium  und  hierauf  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet, so  erhält  man  das  Salz  wasserfrei,  so  dass  es  hier-- 
auf  einer  Temperatur  von  -j-  200^  ausgesetzt  werden  kann,,, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Aus  der  Luft  zieht  dieses»! 
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Salz  keine  Feuchtigkeit  au,  es  löst  sich  aber  in  Wasser  mit 
bemerkenswerther  Leichtigkeit  auf.  In  Aether  und  Petroleum 
ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  auf  in  Alkohol.  An  der  Luft 
verliert  die  Lösung  ihre  Neutralität,  sie  wird  alkalisch  und 
bekommt  ein  milchiges  Ansehen.  Bei  Abschluss  von  Luft 
verändert  sie  sich  aber  nach  sehr  langer  Zeit  nicht,  selbst  nicht 
bei  einer  Temperatur  von  60^.  Wird  eine  Auflösung  von 
diesem  Salz  in  einem  Destillationsgefäss  gekocht,  so  gehen 
Wasserstolfsulfid,  Kohlensulfid,  Alkohol  und  Wasser  über, 
während  eine  Lösung  von  kolilensaurem  und  unterschweflig- 
saurem  Kali , Kalium  - Sulfcarbonat  und  Schwefelkalium 
zurückbleibt.  Dagegen  kann  eine  Lösung  in  wasserfreiem 
Alkohol  bis  zur  Trockne  destillirt  werden,  ohne  dass  sich 
das  Salz  zersetzt,  kommen  aber  nur  8 oder  10  Procent  Was- 
ser hinzu,  so  erfolgt  sogleich  eine  partielle  Zersetzung.  Wird 
die  Lösung  in  Y/asser  mit  Kalihydrat  vermischt  und  destil- 
lirt, so  zersetzt  sich  das  Salz,  indem  Aetliyl-Sulfhydrat 
übergeht.  Das  lange  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzte, 
krystallisirte  Salz  verliert  an  der  Oberfläche  seine  Durch- 
sichtigkeit, worauf  es  beim  Auflösen  in  Alkohol  einen  Rück- 
stand von  unterschwefligsaurem  Salz  zurücklässt. 

Natron-- Äelhylöxyd-^iilfcarbonal y Na  C + Äe  C,  kann 
krystaliisirt  erhalten  werden,  wenn  seine  Auflösung  in  ver- 
dünnter Luft  über  Chlorcalcium  verdunstet  wird.  Dann  bil- 
det es  theils  farblose,  durchscheinende,  rhombische  Tafeln, 
theils  eine  eisäholiche  Masse,  welche  letztere  wieder  aufge- 
löst und  auf  dieselbe  Weise  verdunstet,  regelmässige , mei- 
stens nadelförmige  Krystalie  liefert. 

Ämmoniak-ÄethyloxydSuIfocarhonat j C -|-  Äe  C, 

kann  erhalten  werden,  wenn  man  Aelhyloxyd-Bisulfocarbo- 
iiat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  sättigt ; am  Besten  wird  es 
aber  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  gebildet,  ent- 
weder mit  Salmiak,  wenn  die  Salze  in  Alkohol  gelöst  wer- 
den, oder  mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  wenn  sie  in  Was- 
ser gelöst  werden.  Es  ist  schwierig  dasselbe  in  trockiier 
Gestalt  zu  bekommen,  wobei  sehr  viel  zersetzt  wird.  Man 
verdunstet  *die  Lösung  im  luftleeren  Raum  über  Schwefel- 
säure und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  um  die  Pro- 
ducte  der  Zersetzung  auszuziehen.  Lässt  man  Ammoniak- 
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gas  von  Alkohol  absorbireii  lüid  setzt  dieser  Lösung  Kohlen- 
suIfid  hinzu 5 so  bekommt  mau,' statt  des  Ammoniak-Aethyl- 
Sölfocarbouats,  Ammoiiium-Sulfocarbonat,  welches  zuerst  kry- 
staliisirt,  und  Schwefelcyaiiammoiiium,  welches  während  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  krystaliisirtr 

• ^ ^ • f ^ 

Baryt-  Aeihyloxpd-Siilfocarbonai ^ Ba  C -[-  Ae  C,  wird 
durch  Schütteln  von  wasserfreier  Baryterde  mit  einer  Lösung 
von  Kolilensiilfid  in  wasserfreiem  Alkohol  erhalten.  Die  über 
Chlorcalcium  in  verdünnter  Luft  verdunstete  Flüssigkeit  hin-“ 
terlässt  eine  zähe  Masse,  die  im  luftleeren  Raume  über  Schwe- 
felsäure  unter  Aufblähen  zu  einem  vollkommen  harten  Kör-* 
per,  der  ein  weisses  Pulver  liefert,  eiotrockiiet.  Setzt  man 
der  .zähen  Masse  ein  wenig  Wasser  hinzu,  so  erstarrt  sie  zu 
einem  Gewebe  von  Krystallen.  Von  mehr  Wasser  wird  sie 
aufgelöst  und  liefert  dann  beim  Verdunsten  farblose  Krystalie 
von  woblausgebildeten  Lamellen  oder  kleinen  Sternchen* 
Diese  Krvstalle  enthalten  2 Atome  Wasser.  Die  zähe  Masse 
scheint  1 Atom  zu  enthalten.  Dieses  Salz  wird  leicht  zer- 
setzt, nicht  allein  während  dem  Verdunsten  im  luftleeren 
Raume,  sondern  auch  bei  der  Aufbewahrung  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss.  Bei  gelinder  Erwärmung  seiner  Auflö- 
sung in  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  in  kurzer  Zeit  gänz- 
lich zersetzt. 

Kalk-xieihyloxydSttlfoearboiiai,  Ca  C + Äe  C,  krystal- 
lisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  gummiartigeii  Masse  ein. 

^Ankoxyd-  Aeihyloxyd-Siiifocarbonat  ^ Zn  C + Ae  C, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Es  ist  in  Wasser 
wenig  löslich  und  setzt  sich  in  Gestalt  eines  weissen,  kry- 
stallinischen  Pulvers  ab,  welches  in  Alkohol  löslicher  ist  als 
im  Wasser.  Bei  der  Destillation  schmilzt  und  zersetzt  sich 
dieses  Salz  und  die  Prodnete  sublimiren  fast  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlasseiu 

Bleioxyd.- Aeihyloxyd^&ulfocarbonat^  Pb  C -F  Äe  C,  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  Bleizucker  in 
Alkohol  erhalten.  Es  dauert  eine  Weile,  bevor  es  sich  ab- 
setzt, und  scliiesst  dann  theils  in  Nadeln,  thcils  in  Gestalt 

j ' 

einer  Wolle  an.  Die  Bestandtheile  dieses  Salzes  werden  mit 
einer  bemerkenswerthen  Verwandtschaft  zusammengehalten. 
Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  unbedeutend  darauf.  Con- 
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centrirtere  Schwefelsäure  bewirkt  jedoch  aieiMÜcli  bald  eiue 
deutliche  Abscheiduog  von  Aetliyloxyd-Bisiilfocarboiiat.  Durdi 
trocknes  Yi^asserstoflsulfid  wird  es  nicht  im  Mindesten  zersetzt. 
In  Wasser  schwärzt  sicli  das  Salz  durch  ein  geleitetes  Was- 
serstoffsulfid wohl  am  Ende,  aber  ohne  dass  eine  Spur  von 
abgeschiedener  Säure  bemerkt  wird.  Dagegen  wird  es  von 
Schwefelbasen,  so  wie  auch  von  den  Scliwefelsalzen  des 
WasserstolFsuIfids  zersetzt,  wobei  Schwefelblei  und  ein  Ae- 
thyloxyd-Sulfocarbonat-Salz  gebildet  wird.  Wird  das  Elei- 
salz  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat,  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, erhitzt,  so  wird  es  bei  einer  gewissen  Temperatur 
schwarz,  und  man  erhält  eine  Portion  Kali -Doppelsalz 
in  der  Lösung.  Von  einer  sehr  starken  Lauge  wird  das 
Bleisalz  aufgelöst,  und  die  Lösung  setzt  dann  beim  Erhitzen 
Schwefelblei  ab.  Uebrigens  ist  das  Schwefelblei,  welches 
nach  der  Zersetzung  durch  Kali  zurückbieibt,  mit  Bleioxyd 
vermischt.  Das  Bleisalz  kann  lange  mit  Wasser  gekocht 
werden,  bevor  es  anfängt,  sich  zu  schwärzen  und  zersetzt 
zu  werden. 

Ku]i f er  Oxydul- Aethylöxyd-^nlfocarhonat^  €u  C -j-  Äe  C, 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  eines  Kupferoxyclsalzes  er- 
halten, wobei  eine  kleine  Portion  von  dem  Sulfoearbonat  zer- 
setzt wird  durch  die  Reduction  des  Kupferoxyds  zu  Kiipfer- 
oxyduL  Dieses  Salz  besitzt  vor  den  übrigen  eine  ausgezeich- 
nete Beständigkeit.  Es  fällt  in  schön  gelben  Flocken  nieder. 
Vor  dem  Trocknen  muss  es  zuvörderst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  wohl  gewaschen  werden.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure und  Chlorwasserstoffsäure  sind  ohne  Wirkung  dar- 
auf. Salpetersäure  löst  es  unter  Gasentwickelung  auf,  und 
lässt  eine  Substanz  zurück,  die  mit  den  Fetten  Aehiilichkeit 
hat,  und  welche  eine  grünlich  gelbe  Farbe  hat,  die  darauf 
in  hellgelb  übergeht.  Alkalische  Losungen  schwärzen  dieses 
Salz. 

Das  Quecksilheroxydsatz  fällt  in  farblosen,  krystaliioi- 
sehen  Körnern  nieder.  Die  Salze  von  Qiiecksilberoxydul, 
Silberoxyd  ^ Antimonoxyd  ^ Wismuthoxyd  und  Zinnoxyd 
bilden  gelbe  Niederschläge.  Die  Salze  von  Quecksilberoxydul 
und  Silberoxyd  werden  in  kurzer  Zeit  schwarz  und,  wendet 
man  zu  ihrer  Darstellung  concentrirte  Lösungen  an,  so  wer- 
den sie  schon  im  Augenblick  der  Fäfiung  schwarz. 
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Verb  in  tliinge  n des  Aethyls  mit  Salzbildern  und  Schwefel. 

ÄethylcMorür j iV^e  €1,  Chlorwasserstoffäther, 
leichter  Salzät her 5 Salzsäurea eth er.  Er  ist  zuerst 
von  Eouelle  beobachtet  worden,  aber  die  grosse  Flüchtig-» 
keit  dieses  Aethers  war  die  Ursache,  dass  die  Chemiker  über 
seine  Existenz  lange  in  Ungewissheit  waren,  bis  dass  Basse, 
und  n acliher  Gehlen,  T h e n a r d und  B o u 1 1 a y seine  Be- 
reitong  und  Eigenschaften  näher  beschrieben. 

Diese  Aetherart  kann  auf  mehrerlei  Weise  erhalten  wer- 
den; entweder  man  destillirt  gleiche  Maastheile  coucentrirte 
Salzsäure  und  Alkohol,  oder  man  sättigt  Alkohol  mit  Salz- 
säuregas und  destillirt,  oder  man  vermischt  5 Th.  coucentrirte 
Schwefelsäure  mit  5 Th.  Alkohol  und  12  Th.  wasserfreiem, 
fein  geriehenem  Kochsalz  und  destillirt,  oder  endlich  man 
destillirt  die  was^rfreien  Chloride  von  Zinn,  Wismuth,  An- 
timon, Arsenik  oder  selbst  von  Eisen  oder  Zink  mit  Alkohol. 
Das  Wesentlichste  bei  Bereitung  dieser  Aetherart  besteht  in 
der  Abkühlung  des  Destillats,  denn  der  erhaltene  Aether  ist 
bei  der  Sommertemperatur  der  Luft  gasförmig.  Die  Destil- 
lationsproducte  werden  aus  der  Retorte  durch  eine  gebogene 
Röhre  in  eine  tuhulirte,  zur  Hälfte  mit  Wasser  von  4-  20 
bis  25®  Temperatur  gefüllte  Flasche,  und  aus  dieser  wmiter 
durch  eine  gebogene  Röhre  in  eine  schmale  cylindrische  Fla- 
sche geleitet,  die  mit  einem  Gemenge  von  Kochsalz  und 
Schnee  oder  Eis  ganz  umgeben  sein  kann,  und  die  an  der 
Einmündung  der  Zuleitiingsrölire  nicht  völlig  dicht  durch 
einen  Kork  verschlossen  ist.  Das  Aethylchlorür  geht  mit 
Alkohol  und  freier  Säure  in  die  mittlere  Flasche  über,  wo 
die  beiden  letzteren  vom  Wasser  zurückgehalten  werden, 
während  der  Aether  in  Gasgestalt  durch  das  Wasser  geht 
und  sich  erst  in  der  abgekühlten  Flasche  condensirt.  Im 
Sommer  kann  man  denselben,  wenn  man  will,  in  Gasform  in 
Glocken  über  Wasser  aulfangcii.  Der  condeiisirte  Aether 
wird  in  einer  starken,  mit  einem  gut  eiogeschlilFeneii  und  fest 
üherbuiideneii  Stöpsel  versehenen  Flasche  aofbewalirt,  die 
man  jedesmal  bis  zu  0®  mit  Eis  abkühlt,  so  oft  sie  geöffnet 
werden  soll. 

Das  Aethylchlorür  ist  farblos,  hat  einen  starken,  nicht  un- 
angenehmen, etwas  süsslichen,  zugleich  Imoblauchartigcn  Ge- 
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sclimack,  riecht  älherartig*,  stark,  durclidrmgcnd  uud  etwas 
knoblaucliarti«'.  Sein  spedf.  Gewicht  ist,  nach  Theiiard, 
bei  -|-  5®  = 0,774.  Gehlen  gibt  dasselbe,  je  nach  der  Be- 
reitungsart, von  0,805  bis  0,845  an.  Pf  aff  fand  dasselbe  zu 
0,869  bei  0^.  Er  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit.  Bei 
0™,75  Druck  ist  sein  Kockpuiikt  bei  + nach  Thenard; 
bei  12®,5,  nach  Gehlen;  sein  Gas  hat  2,219  specif.  Ge- 
%vicht.  Aus  einer  feinen  Oefinung  strömen  gelassen  und  an- 
gezündet, brennt  er  mit  smaragdgrüner  Flamme,  ohne  Rus 
und  mit  starkem  Geruch  nach  Salzsäure.  In  grösserer  Masse 
gibt  er  eine  gelbgrüne,  rusende  Flamme.  Durch  eine  dun- 
kelglühende Porzellanröhre  geleitet,  wird  er,  nach  Thenard, 
in  Chlorwasserstoff  und  ölbildendes  Gas  zersetzt,  die  zu  glei- 
chen Maastheilen  erhalten  werden.  Ist  die  Röhre  weiss- 
glühend, so  wird  zugleich  das  ölbildende  Gas  zersetzt,  es 
setzt  sich  in  der  Röhre  Kohle  ab,  und  man  erhält  viel  Koh- 
lenwasserstofFgas  im  Minimum.  Wasser  verschluckt,  nach 
Thenard,  sein  gleiches  Volum  von  diesem  Aetlier  in  Gas- 
form, oder  löst,  nach  Gehlen,  Vso  seines  Gewichts  davon 
auf.  Die  Auflösung  hat  einen  starken  und  süsslichen  Aether- 
geschmack,  und  reagirt  weder  mit  Lackmus  noch  Silberauf- 
lösung auf  Salzsäure.  Von  Alkohol  wird  dieser  Aether  in 
allen  Verhältnissen  aufgelöst,  und  auch  diese  Auflösung  fällt 
nicht  sogleich  die  Silbersalze.  Leitet  man  diesen  Aether  in 
Gasform  durch  Salpetersäure,  so  bildet  sich,  unter  Entwicke- 
lung von  Salzsäure  und  Chlor,  etwas  Salpeteräther.  Von 
Schwefelsäure  wird  er  zerstört,  es  entwickeln  sich  Salzsäu- 
regas, ölbildendes  Gas  und  zuletzt  schwefligsaures  Gas,  wäh- 
rend sich  die  Säure  schwärzt.  Von  den  Alkalien,  selbst  von 
Ammoniak,  wird  er  langsam,  aber  vollständig  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Chlor- Alkalimetali.  Nach  Boiillay  soll  dann 
in  der  Flüssigkeit  ein  nach  Rum  schmeckender  und  riechen- 
der Spiritus  enthalten  sein.  Dieser  Aether  löst,  gleich  den 
vorhergehenden,  Schwefel,  Phosphor,  fette  und  flüchtige  Oelo 
und  mehrere  andere  Stoffe  auf. 

Lässt  man  Chlorgas , in  welchem  Aethylchlorür  abge- 
dunstet ist,  sogleich  vom  Sonnenlicht  treffen,  so  entsteht  eine 
Verbrennung  mit  rotlier  Flamme  und  Explosion.  Wird  das 
Ciilorür  im  Dunkeln  24  Stunden  lang  in  einer  Atmosphäre 
von  Chlorgas  gelassen  und  dann  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
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SO  wird  es,  nach  Versuchen  von  Laurent,  in  Kohlenstoff- 
Sesquiclilorür  (€€P)  verwandelt,  welches  dabei  in  Kiystal- 
len  erhalten  wird. 


Tlieiiard'S  Versuche  haben  gezeigt,  dass  diese  Aether- 
art,  in  Gasform  durch  ein  gelinde  glühendes  Porzellanrohr 
geleitet,  in  gleiche  Volumen  ölbildendes  Gas  und  Chlorwas- 
serstoffsäure zerlegt  wird.  Bas  Chlor  zersetzt  dabei  das  Ae- 
thyl,  bemächtigt  sich  2 Atome  Wasserstoff  und  reducirt  das 
Aethyl  zu  ölbildeiidem  Gas.  Daraus  folgt  auch  andererseits, 
dass  es  zusammengesetzt  sein  muss  aus: 

Atome.  Proc. 


Aetliv! 

tv' 

Chlor 


Kohlenstoff  4 
Wasserstoff  10 

2 


37,710 

7,696 


= 45.406 


54,594 


In  Gasform  besteht  es  aus  1 Volum  Chlorgas 

2 VoL  Aethyigas 


2,4403 

2,0296 


Ohne  Condensation  verbunden  zu  2 Vol.  Aethylchlorür  = 4,4699 

Hieraus  folgt,  dass  1 VoL  — 2,2349  wiegt.  Da  bei 
dem  Austausch  von  Chlor  gegen  Sauerstoff  1 Vol.  des  er- 
stereii  Vi  VoL  des  letzteren  entspricht,  so  findet  man  hierin 
den  positiven  Beweis  für  das,  was  ich  in  dem  Vorhergehen- 
den pag.  193  aiiführte,  dass  in  1 Vol.  gasförmigen  Aethyl- 
oxyds,  1 VoL  Aethyloxyd  und  V2  Vol.  Sauerstoffgas,  und 
nicht  'A  Vol.  von  jedem,  enthalten  ist.  Betrachtet  man,  nach 
Dumas’s  Ansicht,  das  Aethylchlorür  als  chlorwasserstoffsau- 
res Aetherol,  so  besteht  es  aus  gleichen  Volumen  Chlorwas- 
serstoffsäuregas und  ölbildendem  Gas,  ohne  Condensation. 
Bas  Atomgewicht  des  Aethylchlorürs  ist  810,8. 


Man  hat  zu  finden  geglaubt,  dass  es  Verbindungen  zwi- 
schen dem  Aethylchlorür  und  anderen  Chlorüren  gebe.  Hayes 
beschrieb  zwei  der  Art;  allein  es  zeigte  sich,  dass  die 
eine  davon  eine  Verbindung  von  essigsaurem  Kalk  mit  Chlor- 
calcium  war,  ein  damals  noch  unbekanntes  Salz.  Er  bekam 
diese  Salze,  indem  er  Alkohol  mit  Chlor  sättigte,  durch  Zu- 
mischung von  Wasser  den  Aether  ausfällte  und  die  saure 
Flüssigkeit  mit  kohlensanrem  Kalk  sättigte.  Dadurch  erhielt 
er  zwei  Salze,  von  denen  Scho  dl  er  zeigte,  dass  das  eine 
das  erwähnte  Doppelsalz  war,  das  andere  aber,  nach  Hayes 
Beschreibung,  in  allen  Theilen  mit  essigsaiirem  Kalk  über* 
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eiiistimmte,  das  auch  dabei  erhalten  werden  musste.  Indes- 
sen ist  eine  solche  Verbindung  zwischen  Aethylclilorür  und 
Chlormetallen  gar  nicht  unmöglich  und  dürfte  wohl  künftig 
noch  hervorgebracht  werden. 

Äethylbromür , lo  Ae  Br,  Brom  Wasserstoffäther. 
Diese  Aetherart  ist  von  Serulias  entdeckt  worden,  welcher 
sie  auf  folgende  Art  darstellte:  In  eine  tubulirte  Retorte 
werden  40  Th.  Alkohol  von  0,84  specif.  Gewicht  nebst  1 
Th.  Phosphor  gebracht  und  hierzu  7 bis  8 Th.  Brom  getropft. 
Phosphor  und  Brom  vereinigen  sich  sogleich  unter  Erwär- 
mung, und  es  bilden  sich  bald  phosphorige  Säure  und  Brom- 
wasserstofFsäure,  welche  letztere  bei  der  Destillation  des  Ge- 
misches Aether  bildet  und  mit  Alkohol  in  die  abgekühlte  Vor- 
lage übergeht.  Vermittelst  Wasser  wird  der  Aether  aus  dem 
Alkohol  abgeschieden  und  mit  einer  schwachen  alkalischen 
Auflösung  von  freier  Säure  befreit.  Er  ist  farblos,  hat  einen 
durchdringenden  ätherartigen  Geruch  und  Geschmack,  ist  sehr 
flüchtig,  schwerer  als  Wasser,  in  Alkohol  löslich,  und  lässt 
sich  ohne  Veränderun«:  unter  Wasser  aufbewahren.  Wie- 
wohl  er  nicht  analysirt  ist,  lässt  sich  seine  Zusammensetzung 
doch  mit  aller  Sicherheit  berechnen;  er  besteht  aus  27,345 
Aethyl  und  72,655  Brom.  Sein  Atomgewicht  ist  1346,456. 

Aethyljodür  ^ loAel,  Jo  d wasserst  off  äther,  ist  von 
Gay-Lussac  entdeckt  worden.  Man  erhält  ihn,  entweder 
durch  Destillation  eines  Gemisches  von  flüssiger  Jodwasser- 
stoffsäure von  1,7  mit  Alkohol,  oder  dadurch,  dass  man  in 
einer  Retorte  Th.  Jodphosphor  mit  1 Th.  Alkohol  von 
0,845  übergiesst  und  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  Man 
kann  noch  etwas  Jod  zusetzen,  wenn  der  Jodphosphor  nicht 
damit  gesättigt  war.  Auf  den  Rückstand  in  der  Retorte  kann 
man  eine  neue  Portion  Alkohol  giessen,  wodurch  bei  einer 
zweiten  Destillation  noch  mehr  Aether  erhalten  wird.  Das 
Destillat  wird  zur  Abscheidung  des  Aethers  mit  Wasser  ver- 
mischt. Derselbe  ist  farblos  und  hat  einen  durchdringenden 
ätherartigen  Geruch.  Bei  22®, 3 ist  sein  specif.  Gewicht 
1,9206;  er  kocht  bei  + 64®, 8,  und  sein  Gas  hat,  nach  Ver- 
suchen, 5,475  specif.  Gewicht,  und  nach  der  Rechnung  aus 
seiner  Zusammensetzung  5,409.  Er  lässt  sich  nicht  entzün- 
den; auf  glühende  Kohlen  getropft,  gibt  er  purpurfarbene 
Dämpfe,  und  in  Gasform  durch  eine  glühende  Porzeilanröhre 
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geleitet,  gibt  cf  in  der  Röhre  Kohle,  in  der  Vorlage  und  in 
dem  kälteren  Theil  der  Röhre  eine  schmierige,  jodhaltige 
Masse,  die  unter  -j-  100®  schmilzt,  sich  nicht  entzünden  lässt, 
weder  von  Wasser,  Säuren,  noch  Alkalien  aufgelöst  wird, 
nach  dem  Schmelzen  wie  weisses  Wachs  aussieht,  ätherar» 
tig  riecht,  auf  glühenden  Kohlen  Jodgas  in  Menge  ausstösst 
und  sich  schwer  verflüchtigt.  Gay-Lussac  hielt  sie  für 
eine  eigenthümliche,  weniger  flüchtige  Aetherart.  Der  Jod- 
wasserstoffäther wird  durch  Einwirkung  der  Luft  roth,  aber 
nicht  braun.  Alkali  macht  ihn  sogleich  farblos,  und  selbst 
metallisches  Quecksilber  entzieht  ihm  das  freie  Jod,  wodurch 
er  gefärbt  ist.  In  Wasser  ist  er  schwerlöslich,  in  Alkohol 
leichtlöslich.  Kalium  lässt  sich  darin  unverändert  aufbewah- 
ren. Von  Alkali,  Salpetersäure  und  Chlor  wird  er  unbedeu- 
tend und  langsam  zersetzt,  aber  schnell  von  concentrirter 
Schwefelsäure.  Er  ist  nicht  analysirt  worden,  allein  seine 
Zusammensetzung  lässt  sich  aus  seinem  specif.  Gewicht  in 
Gasform  mit  aller  Sicherheit  herleiten,  welches  zeiget,  dass  1 
Vol.  Jodgas  und  i Vol.  Aethylgas  sich  zu  1 Vol.  Aethyl- 
jodür  verdichtet  haben.  In  100  Tlicilen  besteht  er  aus  18, Qi 
Aethyl  und  81,09  Jod,  und  sein  Atomgewicht  ist  1947,65. 

Aelhylfliiorür^  ist  noch  nicht  dargestellt  worden.  Was 
man  für  diese  Aetherart  ausgab,  war  nur  gewöhnlicher  Ae- 
thcr, aus  Schwefelsäure,  Alkohol  und  einem  Fluormetall  her- 
vorgebracht. Man  hat  noch  nicht  versucht,  wasserfreie  Fluor- 
wasserstoffsäure in  wasserfreiem  Alkohol  aufzufangen;  viel- 
leicht könnte  auf  diesem  Wege  diese  Aetherart  hervorge- 
bracht werden. 

Aethylcyanür^  /o Ae  Cy,  C y a n w a s s e r s t o f f ä t h e r,  von 
Pelouze  entdeckt.  Es  wird  durch  doppelte  Zersetzung  her- 
vorgebracht, wenn  gleiche  Atomgewichte  von  wasserfreiem 
Cyankalium  und  schwefelsaurem  Acthyloxyd-Kali  gemischt 
und  in  einem  Destillations-Gefäss  erhitzt  werden.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  erst  bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur. 
Das  Aethyloxyd  wird  durch  das  Kalium  rcducirt  und  ver- 
wandelt dieses  in  Kali,  welches  sich  mit  der  Schwefelsäure 
verbindet,  während  sich  auf  der  anderen  Seite  Aethyl  und 
Cyan  vereinigen  und  Überdestilliren.  Man  bekommt  ein  far- 
benloscs  Liquidum  von  knoblaiicharligem  Geruch.  Specif. 
Gewicht  = 0,787  hei  + 15®.  Siedepunkt  bei  + 82"*  und 
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0”^^7S7  Druck.  Es  ist  leicht  entzündlich,  wenig  löslich  in  Was- 
ser, in  Alkohol  und  Aether  aber  nach  allen  Verhältnissen 
löslich  und  diese  Lösungen  werden  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd nicht  gefällt.  Auf  Tliiere  wirkt  es  giftig.  Nach 
Pelouze  hat  sein  Gas  ein  specif.  Gewicht  von  1,9280.  Es 
besteht  aus: 

1 Volum  Aethylgas  = 2,0296 

1 Volum  Cyangas  — 1,8188 

2 Vol.  Aethylcyanür  ==  3,8484 

Die  Hälfte  davon  ist  = 1,9242.  In  100  Theilen  besteht 

es  aus  52,74  Aethyl  und  47,26  Cyan , und  sein  Atom  wiegt 
= 698,06. 

Chlovcyan-Äetliyloxyd^  ,oAe  + CyCl,  Chi  orcya  11  ae- 
ther, Dieser  Körper  ist  von  Aime  entdeckt  worden.  Er 
wird  erhalten,  wenn  man  trocknes  Chlorgas  in  eine  Lösung 
von  Quecksilbercyanid  in  Alkohol  leitet,  indem  sich  dann 
Quecksilberchlorid  und  diese  Aetherart  bilden.  Wasser  fällt 
letzteren  aus.  Er  bildet  ein  farbenloses  Liquidum,  welches 
dem  vorhergehenden  ähnlich  riecht  und  bittermandelartig 
schmeckt.  Specif.  Gewicht  = 1,12.  Siedepunkt  unter  -h 
50®.  Er  brennt  mit  purpurrother  Flamme  und  Entwickelung 
von  Salzsäure.  Von  Alkohol  wird  er  leicht,  aber  nicht  von 
Wasser  gelöst.  Beide  zersetzen  ihn  jedoch.  Die  Alkohol- 
lösung enthält  nach  24  Stunden  keinen  Chlorcyanaether  mehr. 
Das  Wasser  zersetzt  ihn  beim  Erhitzen.  Am^moniak  zersetzt 
ihn  mit  Gasentwickelung,  Nach  Aime’s  Analyse  besteht  er 
aus  1 Atom  Aethyloxyd,  einem  einfachen  Atom  Cyan  und 
1 einfachen  Atom  Chlor,  oder  nach  Atomen  aus  5C  + lOH 
N CI  + O,  die  sich  nach  der  oben  angeführten  Formel 
zusammenpaaren  lassen.  Das  w’eniger  Gewöhnliche  hierbei 
ist,  dass  nicht  Aethyl,  sondern  Aethyloxyd  in  die  Verbindung 
mit  den  Salzbildern  eingeht.  Aber  er  ist  in  dieser  Beziehung 
analog  mit  dem  Aethyloxyd-Sulfocarbonat. 

Schice felaethyl , C H ^ ^ + S = lo A e , S c h w e f e 1 w a s- 
s er stoffaether,  ist  von  Böbereiner  entdeckt,  von  L ö- 
wig  aber  genauer  studirt  worden.  Es  kann  auf  mehrfache 
Weise  erhalten  werden.  Man  vermischt  wasserfreien  Alko- 
hol mit  Salzsäure  und  löst  Schwefeleisen  darin  auf.  Das 
Metall  wird  auf  Kosten  des  Alkohols  oxydirt,  wobei  der 
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Schwefel  sich  theils  mit  Wasserstoff  und  tlieils  mit  dem 
neugebildeteil  Äetliyl  verbindet  Die  erstere  der  dadurch  ent- 
stehenden Verbindungen  geht  in  Gasform  weg,  die  letztere 
bleibt  in  der  Lösung  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt 
Man  kann  es  auch  durch  wiederholte  Destillation  zusammen- 
gesetzter Aetherarten  über  Schwefelkalium  oder  Schwefelba- 
rium erhalten,  am  leichtesten  und  reinsten  aber,  wenn  man 
schwefelsaures  Aelhyloxyd-Kali  in  einem  Destiilations-Gefäss 
mit  Schwefelkalium,  KS,  oder  Schwefelbarium,  Ba  S,  erhitzt. 
Hierbei  vertauscht  das  Aethyloxyd  seinen  Sauerstoff  mit  dem 
Schwefel  des  Schwefelmetalls.  Alles  Wasser  muss  dabei 
vermieden  werden,  weil  dieses  sonst  vorzugsweise  zersetzt 
wird  und  zur  Bildung  von  Scliwefelwasserstoffgas  Veran- 
lassung gibt.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcalcium  rectificirt  Das  Schwefelaethyl  ist  eine 
farhenlose,  leichtflüssige  Flüssigkeit  von  höchst  unangeueh- 
mem  durchdringenden  Geruch  nach  Asa  foetida,  der  aber 
zugleich  auch  etwas  aetherartig  ist.  Sein  Geschmack  ist 
süsslich.  Es  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben , wird  wenig 
von  Wasser  gelöst,  welches  jedoch  Geruch  und  Geschmack 
davon  annimmt,  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit 
Alkohol  und  Aether,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme  und  dem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure,  und  wird  nicht  durch  eine 
Lösung  von  Kalihydrat,  selbst  beim  Kochen,  zersetzt.  Bei 
der  Destillation  über  trockiies  Kalihydrat  wird  aber  ein  Theil 
davon  zersetzt  und  mit  dem  unzersetzten  geht  Alkohol  über^ 
während  in  dem  Hydrat  Scliwefelkalium  gebildet  wird.  Es 
wirkt  nicht  auf  Quecksilberoxyd;  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  bewirkt  es  aber  einen  gelben  Niederschlag. 
Mischt  man  es  zu  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Schwe- 
felkalium,  KS®,  in  Alkohol,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  wahrscheinlich  Schwefel  ist,  der  sich  aus  dem 
Schwefel- Aethyl,  welches  sich  mit  der  niedrigsten  Schwe- 
felungsstufe des  Kaliums,  KS,  verbindet,  abgeschieden  hat. 

Das  Schwefelaethyl  besteht  aus: 

Atome.  Procente, 

Kohlenstoff*  4 53,705 

Wasserstoff  10  10.960 

Schwefel  1 35,3.35 


Scliwefelaethyl. 
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ln  Gasform  besteht  es  aus; 

1 Volum  x\ethylgas  = 2,0295 

Vi  VoL  Schwefelgas  — 1,1090 

V^erdichtet  zu  1 Volum  3,1385 

Es  ist  nicht  für  sich  gewogen,  sondern  in  seiner  Ver- 
bindung mit  Wasserstoffsulfid,  was  mit  dem  hier  berechneten 
Resultate  genügend  übereinstimmt. 

Sein  Atom  wiegt  569,315.  Wenn  das  Aethyloxyd  im 
Allgemeinen  die  Rolle  einer  Basis  spielt,  so  spielt  das  Schwe- 
felaethyl  die  entgegengesetzte  Rolle,  indem  es  sich  nämlich 
vorzugsweise  mit  elektropositiveren  Metallen  vereinigt,  wie- 
wohl dieses  gewiss  nicht  seine  Verbindungen  mit  elektropo- 
sitiveren Schwefelmetallen  oder  Sulfiden  ausschliesst,  aber 
solche  Verbindungen  sind  noch  nicht  hervorgebracht  worden. 

Das  Schwefel-Aethyl  verbindet  sich  mit  Wasserstoft'sulfid, 
und  wenn  die  Verbindung  mit  einem  basischen  Oxyd  in  Be- 
rührung kommt,  so  wird  dieses  durch  den  Wasserstoff  des 
Wasserstoffsulfids  reducirt,  und  das  Schwefelmetall  verbin- 
det sich  mit  dem  Schwefelaethyl.  Diese  Verbindungen  sind 
von  Zeise  entdeckt  worden.  Als  er  Kaliumsulfhydrat  mit 
schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kali  destillirte,  erhielt  er  durch 
doppelte  Zersetzung  schwefelsaures  Kali  und  Aethyl-Sulfhy- 
drat.  Aber  die  Lehre  von  den  Aetherarten  war  damals  noch 
nicht  so  weit  entwickelt,  wie  jetzt,  das  Aethyl  als  Radical 
wurde  noch  als  zweideutig  betrachtet,  und  darum  bildet© 
sich  Zeise  damals  eine  andere  Vorstellung  von  der  Natur 
des  erhaltenen  Productes.  Er  betrachtete  es  als  eine  Was- 
serstoffsäure, deren  Radical  war,  die  Wasserstoff- 
säure also  = (C^  S^)  -|-  2H.  Diese  nannte  er  Mercap- 

tan  (von  mercurium  captans,  aus  dem  Grunde,  weil  es 
mit  grosser  Energie  auf  Quecksilberoxyd  einwirkt).  Er  nahm 
an,  dass  dieser  W asserstoff  gegen  Metalle  vertauscht  werde 
und  nannte  den  mit  den  Metallen  verbundenen  Körper, 
nämlich  das  Radical  der  angenommenen  Wasserstoffsäure, 


Das  specif.  Gewicht  des  Schwefels  in  Gasform  lässt  sich  nicht  durch 
directe  Wägung  des  Schwefels  ableiten,  sondern  aus  dem  Schivefel- 
wasserstoffgas,  Avelches  2 Volumen  Wasserstoffgas  und  1 Vol.  Schwe- 
felgas enthält,  verdichtet  zu  2 Volumen.  Hiernach  wiegt  das  Schwc- 
Felgas  = 2,S1805. 
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£j4jjiog2^  Mercaptom  (von  mercurio  aptnm),  während 
die  Verbindung  mit  Meixaptid  bezeichnet  wurde.  Diese  An-» 
sicht  erklärt  das  Phänomen  vollkommen,  aber  es  ist  gewiss 
viel  einfacher  und  mit  den  im  Vorhergehenden  enUVickelten 
Begriffen  vereinbarer,  wenn  man  das  Mercaptan  als  eine  Ver- 
bindung von  Wasserstoffsulfid  mit  ^Schwefelaeth5d , und  die 
davon  hervorgebrachten  Verbindungen  aus  Scliwefelmetallen 
und  Schwefelaethyl  zusammengesetzt  betrachtet.  Dadurch 
fällt  der  für  sich  nicht  darstellbare  Körper,  das  Mercaptum, 
ganz  weg,  und  die  sogenannten  Mercaptide  können  nach  ih- 
ren Bestandtheilen  benannt  werden,  z.  B.  Schwefelaethyl- 
Schwefelkalium,  Schwefelaethyl-Scliwefelblei,  anstatt  Kalium- 
mercaptid,  Bleimercaptid,  u.  s.  w.  — Auf  diese  Weise  wird 
man  leicht  finden,  dass  das  Schwerfassliche  in  Zeise’s  mei- 
sterhafter Arbeit  über  das  Mercaptan  klar  und  leichtfasslich 
werden  wird. 

AethylSulfhydrai^  /oAe  + H,  Schwefelwasserstoff- 
Schwefeläthyl,  Mercaptan,  wird  nach  Zeise  auf  fol- 
gende Weise  erhalten:  100  Theile,  z.  B.  Grammen,  feinzer- 
riebeiier,  krystallisirter  schwefelsaurer  Aetliyloxyd-Kalkerde, 
werden  in  einem  Destillations-Apparate  mit  565  Theilen  ei- 
ner Auflösung  von  Bariumsulfhydrat  übergossen,  die  so  viel 
Salz  aufgelöst  enthält,  dass  100  Theile  15  V2  Th.  schwefel- 
saurer Baryterde  geben  ^0;  das  Gemische  wird  destillirt,  in- 
dem man  die  Vorlage  abkühlt  und  das,  besonders  anfangs, 
sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoffgas  ableitet.  Die  Masse 
schäumt  sehr  stark  und  muss  daher  in  einem  sehr  geräumi- 
gen Gefäss  und  bei  vorsichtig  geleiteter  Wärme  destillirt 
werden.  Nach  ungefähr  5 Stunden  hat  man  von  100  Gram- 
men Salz  0,82  Kubik-Decimal-Zoil  einer  farblosen,  ätherar- 
tigen Flüssigkeit  erhalten,  die  man  wegnimmt;  bei  weiterer 
Destillation  erhält  mau  noch  etwas  davon  mit  Wasser  ver- 
mischt. Diese  Flüssigkeit,  die  0,845  specif.  Gewicht  hat, 
ist  noch  nicht  das  reine  Aethylsulfhydrat.  Durch  die  Gegen- 
wart von  Wasser  werden  nämlich  noch  Schwefelwasserstoff  und 
Alkohol  gebildet.  Um  das  Aethylsulfhydrat  von  diesen  ande- 
ren Verbindungen  zu  reinigen,  wird  es  mit  Quecksilberoxyd 


'*')  Diese  Lösung  crliält  man  durch  Einleiten  von  ScliwefehvasserstofFgas 
in  ein  Gemenge  von  Barjlerdehydrat  und  Wasser. 


Aethyl-Sulfhydrat, 
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behandelt,  zu  dem  es  eine  solche  Verbiiidungsbegierdo  hat, 
dass  es  fast  augenblicklich,  unter  heftiger  Wärmeentwicke- 
lung und,  um  mich  des  Verfassers  eigner  bezeichnender  Worte 
zu  bedienen,  mit  Zischen  und  Sieden,  in  eine  weisse,  kry- 
stallinische,  fettglänzende  Blasse  verwandelt  wird.  Handelt 
es  sich  daher  um  die  wirkliche  Bereitung  der  Verbindung, 
so  muss  man  die  Vorsicht  anwenden,  dass  die  durch  Wär- 
meentwickelung verflüchtigten  Theile  nicht  verloren  werden. 
Blau  legt  daher  das  Quecksilberoxyd  in  eine  tubulirte  Re- 
torte mit  Vorlage,  kühlt  beide  künstlich  ab,  und  giesst  das 
unreine  Aethylsulfhydrat  durch  eine  als  Trichter  dienende 
Sicherheitsröhre  nach  und  nach  hinzu.  Nachdem  ungefähr 
3 bis  4 Theile  Aethylsulfhydrat  zu  1 Theil  Oxyd  gemischt 
worden  sind,  nimmt  man  die  Retorte  aus  dem  Eise,  schüt- 
telt die  Blasse  um  und  erwärmt  sie  gelinde,  während  man 
die  Vorlage  noch  abgekühlt  erhält.  Auf  diese  Weise  wird 
die  Vereinigung  von  noch  freiem  Oxyd  und  Aethylsulfhydrat 
befördert.  Blan  erhitzt  die  Blasse  zuletzt  bis  zum  Schmelzen, 
was  bei  -j~  40°  der  Fall  ist,  wo  noch  fernere  Vereinigung 
mit  Heftigkeit  vor  sich  geht.  Der  Rest  von  flüchtigen  Stof- 
fen vvird  entfernt,  indem  man  die  Blasse  bis  zu  •-{“  114°  er- 
hitzt, wo  man  dann  den  klaren,  geschmolzenen  Theil  von 
dem  gebildeten  Schwefelquecksilber  vorsichtig  abgiesst.  Nach- 
dem er  erkaltet  und  erstarrt  ist,  reibt  man  ihn  zu  Pulver  und 
wäscht  ihn  mit  Alkohol,  bis  erneuete  Biengen  Alkohols  nicht 
mehr  von  Wasser  milchig  werden  (was  in  der  Fällung  ei- 
ner aufgelösten  fremden  Schwefelverbindung  besteht,  die  zu 
einem  ölartigen  Körper  zusammensinkt),  sondern  bei  der 
Vermischung  mit  Wasser  sich  ein  geringer,  krystallinischer 
Niederschlag  bildet,  welcher  das  Salz  selbst  ist,  W’^ovon  sich 
etwas  in  Alkohol  aufgelöst  hat.  Die  ausgewaschene  Blasse 
wird  wieder  bei  100°  geschmolzen,  um  sie  von  Alkohol 
zu  befreien.  Nun  wird  sie  zu  Pulver  gerieben,  zur  besseren 
Vertheilung  mit  gepulvertem  Quarz  vermischt,  in  ein  I31as- 
rohr  gelegt  und  Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet.  Das 
Glasrohr  wird  in  einem  Wasserbade  bis  zu  4-60°  erhitzt, 
und  die  flüchtigen  Producte  in  eine,  in  ein  Gemenge  von 
Eis  und  Salz  gestellte  Flasche  geleitet,  aus  der  nur  eine  enge 
Röhre  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  ableitet.  Um 
zu  sehen,  ob  die  Zersetzung  beendigt  ist,  wechselt  man  die 
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Flasche.  Bis  zu  -f  85*"  darf  das  Wasserbad  nicht  kommen, 
weil  sonst  das  Quecksiibersalz  schmilzt  und  schwerer  zu  zer- 
setzen ist.  Nun  hat  man  das  Aethylsulfliydrat  rein;  es  ent- 
hält nur  Schwefelwasserstofi“  aufgelöst,  weiches  man  durch 
Schütteln  mit  kleinen  Mengen  des  fein  geriebenen  Salzes 
wegnimmt,  worauf  man  bei  sehr  gelinder  Wärme,  etwa  + 58®, 
destillirt,  so  dass  die  Masse  nicht  ins  Sieden  geräth. 

Liebig  gibt  folgende,  allerdings  mehr  liefernde  Berei- 
tungsmethode des  Aethylsuifhydrats  an:  Man  bereitet  eine 
Lösung  von  Kalihydrat  von  1,28  specif.  Gewicht,  übersättigt 
sie  mit  Wasserstoffsulfid  und  mischt  sie  in  einem  Destilla- 
tionsgefäss  mit  ihrem  gleichen  Volum  einer  Lösung  von 
schwefelsaurer  Aethyioxyd- Kalkerde , die  auch  ein  specif. 
Gewicht  von  1,28  hat,  und  destillirt  im  Wasserbade,  wäh- 
rend die  Vorlage  fortwährend  stark  abgekühlt  wird.  Das 
Destillat  wird  über  Schwefeiaethyl-Schwefelquecksilber  rec- 
tificirt  und  hierauf  von  anhängeiidem  Wasser  durch  Chlor- 
calcium befreit  *). 

Das  Aethylsulfliydrat  ist  in  diesem  Zustande  eine  far- 
jbenlose,  ätherartige  Flüssigkeit,  von  zwiebelartigem  Geruch 
und  Geschmack,  die  das  Licht  nicht  wie  der  Schwefelkoh- 
lenstoff bricht,  bei  + 15^*  nach  Zeise  ein  specif.  Gewicht 
von  0,842,  nach  Liebig  aber  = 0,835  bei  + 21®  hat,  und 
weder  für  sich  noch  im  aufgelösten  Zustande  saure  oder  al- 
kalische Reaction  zeigt.  Es  lässt  sich  schon  von  Weitem 
entzünden  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  und  dem  Ge- 
ruch nach  schwefliger  Säure.  Es  erstarrt  nicht  bei  — 22®; 
bei  gewöhnlicher  Barometerhöhe  kocht  es  nach  Zeise  zwi- 
schen -f-  62®  und  -f  63*;  Liebig  dagegen  fand  diese  Flüs- 
sigkeit so  flüchtig,  dass  sie  bei  -f  36®, 2 und  einem  Druck  von  i 
27"  8"'  Barometerhöhe  kochte , und  dass  dieser  Koclipunkt  ' 
sich  so  lange  erhieli,  als  noch  Rückstand  zu  verflüchtigen 
war,  weshalb  er  einen  Schreibfehler  in  Zeise'S  Angabe  ver- 

muthet. 

Noch  weniger  nmständlich  erhält  man  das  rohe  Präparat  auf  folgende 
Weise:  Man  sättigt  das  Gemische  von  Alkohol  und  Schwefelsäure^ 
wde  es  zur  Bereitung  der  Schwefelsäuren  Aethyloxyd-Salze  gemacht 
wird,  mit  Kali,  giesst  die  Flüssigkeit  von  dem  niedergefallenen  Schwe- 
felsäuren Kali  ab,  vermischt  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalilauge, 
sättigt  sie  mit  Schwefelwasserstoffga^.  und  unterwirft  sie  alsdann  der 
Destillation.  W. 


Aethyl-Sülfliydrat. 
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muthet.  Liebig  fand,  dass  ein  Tropfen  davon,  an  dem 
Ende  eines  Glasrolirs  schnell  in  der  Luft  lieriimgeschweiikt^ 
durcli  die  Kälte  seiner  Verduiistun«:  zu  einer  blättrigen, 
etwas  schmierigen  Prasse  erstarrte , die  darauf  schmolz 
lind  sich  gänzlich  verflüchtigte.  In  Gasform  hat  es  nach 
Bunsen  ein  specifisches  Gewicht  = 2,11.  Es  ist  in 
Wasser  etwas  löslich,  welches  seinen  Geroch  und  Ge- 
schmack anoimmt,  so  dass  z.  B,  25  Gmi.  Wasser  von  -f- 
17^  sieben  Tropfen  aufiösen.  Es  wird  von  Alkohol  gelöst 
und  von  Wasser  partiell  daraus  niedergeschlagen.  Aether 
und  wasserfreier  Alkohol  vermischen  sich  nach  allen  A"er- 
liältnissen  mit  ihm.  Es  löst  Schwefel  und  Phosphor  langsam, 
aber  in  einiger  Menge  auf;  eben  so  Jod,  wovon  es  braun 
wird.  Durch  Schütteln  der  Jodverhindung  mit  Wasser  ver- 
seil wnndet  die  Farbe,  indem  sich  eine,  dem  Volum  nach  ver- 
minderte ätherartige  Flüssigkeit  abscheidet. 

Von  Kalium  und  Natrium  wird  es  auf  die  Weise  zer- 
setzt, dass  sich  das  Metall  mit  dem  Schwmfel  des  Wasser- 
stolFsuIfids  verbindet,  dessen  Wasserstoff  sich  in  Gasform 
entwickelt,  und  das  Sclnvefelalkalimetall  mit  dem  Schwefel- 
aethyl  zu  einem  farblosen  Salz.  Dagegen  wird  es  nicht  von 
Kali,  Natron,  oder  solchen  Sauerstoffbasen  zersetzt,  welche 
nicht  durch  Wasserstoffsulfid  zersetzt  werden.  Aber  die, 
welche  dadurch  in  Schwefelmetalle  verwandelt  werden  kön- 
nen, bringen  damit  Verbiudungen  hervor,  während  der  Was- 
serstoff in  dem  Wasscrstoffsulfid  durch  das  Metall  der  Sauer- 
stoff base  ersetzt  wird.  Diese  Verbindungen  entstehen  auch, 
wenn  man  das  Aethylsulfhydrat  auf  deren  Salze  wirken 
lässt. 

Das  Aethy]sulfli3^drat  besteht  nach  Zeise's  Analyse 

aus: 
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fü  Gasform  besteht  es  aus : 

1 Volum  Schwefelaethylgas  ==  3,1386 

1 Volum  Wasserstoffsulfid  = 1^2278 

2 Volumen  Aetiiylsulfhydrat  ~ 4,3664 

Ein  Volum  wiegt  dann  = 2,1832,  was  nahe  mit 
Biinsen’s  Wägung  übereiostimmt.  Sein  Atom  wiegt  782,96, 
und  es  besteht  in  lOOTheilen  aus  72,713  Scliwefelaethyl  und 
27,287  Wasserstoffsulfid,  Biese  Zusammensetzung  ist  zu- 
gleich so,  dass,  wenn  die  Sauerstoffatome  im  Alkohol  gegen 
Schwefel  vertauscht  werden,  man  einen  gleich  zusammen- 
gesetzten Körper  hat.  Dieser  Umstand  ist  vollkommen  mit 
dem  Verhältniss  analog,  dass  der  Alkohol  das  Hydrat  vom 
Aetliyloxyd  wäre,  so  fern  er  nur  von  Seiten  der  Zusammen- 
setzung betrachtet  wird.  Vergleicht  man  aber  ihre  Eigen- 
schaften, so  findet  man  bald,  dass  der  Körper,  mit  dem  wir 
es  hier  zu  thun  haben,  dem  Alkohol  in  seinen  chemischen 
Verhältnissen  nicht  ähnlich  ist,  und  also  seine  Zusammen- 
setzung nicht  mit  2CH*-f-S  aiisgedrückt  werden  kann.  Das 
Aetiiylsulfhydrat  verliert  durch  Kalium  seinen  Wasserstoff 
und  das  Schwefelkaiium  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel- 
aethyl,  eine  Verbindung,  die  auch  erhalten  wird,  wenn  beide 
zusammen  in  Alkohol  aufgelöst,  oder  jedes  für  sich  aufge- 
löst und  dann  in  richtigen  Verhältnissen  vermischt  werden. 
Das  Aethylsuifliydrat  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack  des 
Schwefelaethyls,  obgleich  durch  die  Gegenwart  des  Wasser- 
stoffsulfids etwas  verändert,  weiches  überall  seine  Affinitäten 
auf  die  Körper  ausübt,  die  von  der  Verbindung  getroffen  wer- 
den. Ich  halte  es  nicht  für  unmöglich,  dass  es  einmal  glücken 
werde,  ein  Aethyloxydhydrat  hervorzubringen,  unter  Umstän- 
den , die  es  nicht  sogleich  in  Alkohol  umsetzen,  denn  das 
Verhältniss  zwischen  einem  solchen  Hydrat  und  Alkohol  kan 
sehr  wohl  dem  ähnlich  sein,  welches  zwischen  wasserhal- 
tiger Cyansäure  und  Cyanursäure  stattfindet. 

Die  Verbindungen  des  Schwefelaethyls  mit  Schwefel- 
metallen  sind , gleich  wie  die  Schwefelsalze  im  Allgemei- 
nen, entweder  farbenios  oder  gelb.  Sie  besitzen  eine  gewisse 
Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  und  dies  ist  der  Grund,  wes- 
halb sie  durch  Schwefelkalium,  K,  nicht  mehr  als  zur  Hälfte 
zersetzt  werden,  worauf  das  iieugebildete  Schwefelkaliumsalz 
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in  chemischer  Verbindung  mit  dem  Rückstand  bleibt.  Diese 
Ausfällung  einer  Schwefelbasis  durch  eine  andere  gab  die 
erste  Veranlassung  zu  einer  richtigeren  Ansicht  über  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Verbindungen.  Bei  der  Irockneii  De- 
stillation werden  sie  zersetzt,  und  liefern  Schwefelaethyl, 
Wasserstoffsulfid,  und  die  unorganische  Schwefelbase  bleibt 
mit  Kohle  gemischt  zurück ; dies  variirt  jedoch  nach  den  ver- 
schiedenen Verwandtschaftsgraden  der  verschiedenen  Schwe- 
felbasen. Die  Gegenwart  von  \^"asser  verändert  die  Destil- 
lations-Producte. 

SchwefelaethylScfmefelkaüum^  K Äe,  wird  durch  Ein- 
wirkung des  Metalls  auf  reines  Aethylsulfhydrat  erhalten,  des  - 
sen Ueberschuss  abdcstiliirt  wird.  Es  bildet  eine  weissc. 
körnige,  glanzlose  Masse,  die  sich  in  trockenem  Zustande 
ohne  Zersetzung  bis  zu  lOO'*  erhitzen  lässt.  Bei  höherer 
Temperatur  schmilzt  es,  schwärzt  sich  und  hinterlässt  ein 
Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Kohle.  Es  wird  rasch 
und  in  Menge  von  Wasser  aufgelöst,  weniger  leicht  von  Al- 
kohol. Beide  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Die  Älkohollö- 
sung  verträgt  Siedhitze  ohne  Zersetzung  des  Salzes.  Die 
wässrige  Lösung  dagegen  wird  leicht  zersetzt.  So  lange 
die  Flüssigkeit  die  Bleisalze  noch  mit  gelber  Farbe  fällt,  ent- 
hält sie  Schwefelaethyl-Schwefelkaiium ; nachher  aber  fällt 
sie  die  Bleisalze  mit  weisser,  und  Ouecksilberebiorid  mit  zie- 
ofelrother  Farbe.  Was  sie  dann  enthält,  ist  nicht  untersucht. 
Auch  verdünnte  Säuren,  die  man  auf  das  trockne  Schwefel- 
aethyl-Schwefelkalium  giesst,  wirken  mit  Heftigkeit  und  Auf- 
brausen  ein.  Die  Lösung  bleibt  klar  und  scheidet  kein  Ae- 
thylsulfhydrat ab,  also  geht  auch  hier  eine  Zersetzung  des- 
selben vor. 

SchtvefelaeikylSchtfjefeinairkim  j Na  Ac,  verhält  sich 
wie  das  Kaliumsalz.  Andere  Salze  mit  alkalischem  Radical 
wurden  nicht  hervorgebracht. 

Schwefelaeihyl'-Scluüefeiüleij  Pb  Ae,  wird  erhalten,  wenn 
zu  einer  Lösung  von  Aetliylsuifhydrat  in  Alkohol  nach  und 
nach  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  ge- 
mischt wird.  Der  Niederschlag  ist  gelb,  etwas  krystalllidsch. 
Wird  die  Bleiauüösung  im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  löst 
sich  der  Niederschlag  nachher  wieder  auf,  und  setzt  man 
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SO  viel  hioziij  dass  er  fast,  aber  nicht  vollkommeü  aufgelöst 
ist,  so  scliiessen  nach  einer  Weüe  wieder  ziemlich  grosse, 
stark  glänzende,  eitrooengelbe  Nadeln  und  Blättchen  an,  die 
wohl  ein  Doppelsalz  sein  möchten.  Auf  Papier  genommen 
fallen  sie  zu  einer  verwehten,  seideglänzeiHlen  Masse  zusam- 
men. Das  Bleisalz  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  und  wird 
schwarz.  Von  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt.  Von  sai- 
petersaurem  Bleioxyd  wird  es  nicht  gebildet,  wohl  aber  von 
kolilensaurem,  weiches  dabei  zu  einer  gelben  Masse  zerfällt. 

SchtDefelaeihyl-^chwefelknpfer^  Cu  Ae,  wird  am  besten 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  fein  geriebenes  Kupferoxyd 
mit  Aelhyisolfhydrat  übergiesst  5 nach  24  Stunden  haben  sie 
sich  zu  einer  fast  farbeiilosen,  weichen  Masse  vereinigt,  aus 
der  man  das  überschüssige  Aethylsuifhydrat  durch  Wärme 
aos^treibt.  Auch  entsteht  es  beim  Vermischen  des  aufgelösten 
Ivaliumsalzes  mit  aufgelöstem  Kupfervitriol,  es  wird  aber  gelb, 
wenn  letzterer  im  Ueberschuss  hinzukommt.  Eine  Lösung 
von  Aethylsuifhydrat  in  Alkohol  wird  von  einer  Alkohollösimg 
von  essigsaiirem  Kiipferoxyd  in  Gestalt  einer  weisseu  Gal- 
lert gefällt.  Dieses  Salz  ist  weiss,  mit  einem  geringen  Stich 
JOS  Gelbe,  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Spiritus,  wird  nicht 
von  kochender  Kalilauge  zersetzt,  wird  von  Salzsäure  ohne 
Farbe  aufgelöst,  und  verträgt  ziemlich  starke  Hitze,  ohne 
sich  zu  zersetzen.  In  der  Lichtflamme  brennt  es  mit  blau- 
grüner  Farbe. 

Schice f elaeiky ISchwef elqtiecksilber  ^ Hg  Ae.  Die  Be- 
reitung desselben  ist  bereits  angegeben  worden.  Es  entsteht 
auch,  wenn  eine  Lösung  von  Aeihylsiilfhydrat  in  Alkohol 
mit  Qiiecksilberoxyd  digerirt  wird.  Nach  dem  Schmelzen 
und  Erstarren  hat  es  ein  deutlich  krystallinisches  Gefüge, 
und  ist  so  gut  wie  farbenlos.  In  der  Luft  und  im  Lichte 
unveränderlich.  Geruchlos  oder  nur  wenig  riechend,  weich, 
fettig  und  zähe,  wie  Wallrath j riecht  beim  Reiben  eigen- 
thümlich,  nicht  nach  Aethylsulfh^ulrat.  Schmilzt  zwischen 
-f-  85°  und  87°,  iliesst  wie  ein  fettes  Oel;  in  offener  Luft 
entzündbar.  Bei  -j-  125^  fängt  es  an  zersetzt  zu  werden, 
unter  Entwickelung  eines  die  Augen  angreifenden  und  ste- 
chend riechenden  Dampfes.  Bei  -f-  130*  geht  ein  farbloses  De- 
.^tillat  über,  welches  schwerer  als  VFasser  und  schwer  ent- 
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zündlich  ist,  aber  beim  Verbreiiuen  schweflige  Saure  eilt- 
wickelt.  Bei  hinlänglicher  Hitze  bleibt  in  der  Retorte  fast 
nichts  zurück,  und  es  ist  viel  Quecksilber  reducirt.  Es  ent- 
wickelt sich  kein  Gas.  — In  Wasser  oder  Alkohol  ist  das 
Salz  wenig  auflöslich , in  dem  letzteren  jedoch  ein  wenig 
mehr.  Nach  Liebif»:  löst  es  sich  in  12  bis  15  Theilen  kochen- 
den  SOproceiitigen  Alkohols.  Beim  Erkalten  schiesst  es  dar- 
aus in  weichen,  durchscheinenden,  glänzenden  Blättern  an,  die 
nach  dem  Trocknen  den  Glanz  von  polirtem  Silber  haben. 
Liebig  hält  diese  Auflösung  in  Alkohol  und  seine  Auskry- 
stallisirung  daraus  für  die  sicherste  Art,  das  Salz  von  frem- 
den Einmengungen  rein  zu  bekommen.  Es  schmilzt  beim 
Erhitzen  in  Wasser,  verändert  sich  aber  nicht,  selbst  nicht 
beim  Kochen  mit  Kalilauge.  Verdünnte  Säuren  wirken  nicht 
darauf,  und  concentrirte  verändern  es  auf  eine  nicht  näher 
bestimmte  Weise.  Metallisches  Blei  scheidet  aus  dem  ge- 
schmolzenen Salz  Quecksilber  aus  und  tritt  an  dessen  Stelle. 
Mit  Einfach -Schwefelkalium  verbindet  es  sich  auf  nassem 
Wege  theil weise  in  der  Art,  dass  sich  Schwefelquecksilber 
abscheidet  und  ein  Doppelsalz  in  der  Flüssigkeit  auflöst.  Es 
schmilzt  auch  mit  Quecksilberchlorid  zusammen.  Bei  stär- 
kerer Erhitzung  findet  eine  Zersetzung  statt,  es  geht  eine 
dünnflüssige,  ätherartige  Flüssigkeit  über,  und  es  bleibt  eine 
mit  metallischem  Quecksilber  gemengte,  dicke  Masse  zurück. 
Die  Destillationsproducte  sind  nicht  weiter  untersucht, 

Seime felaethyl-^^chwefelsüber^  AgAe,  ist  farblos  und 
entsteht,  jedoch  nur  langsam,  aus  Chlorsilber,  Aethyisulfhy- 
drat  und  etwas  Alkohol.  Der  Niederschlag,  welcher  sich  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet,  scheint; 
zugleich  Salpetersäure  zu  enthalten. 

SchwefelaethylSchteefelgoldy  Au  Ae,  erhält  man,  weun 
man  eine  Lösung  von  1 Theil  Aetliylsulfhydrat  in  60  bis  70 
Theilen  Alkohol  von  0,816  specif.  Gewicht  mit  einer  Lösung 
von  neutralem  Goldchlorid  in  15  bis  20  Theilen  Alkohol  mit 
der  Vorsicht  vermischt,  dass  nicht  alles  xlcthylsulfhydrat  nie- 
dergeschlagen wird.  Die  Masse  ist  mm  ein  dicker  Brei,  den 
inan  mit  mehr  Alkohol  verdünnt,  auf  ein  Filtrum  bringt,  mit 
Spiritus  auswäscht  und  zuletzt  im  luftleeren  Raume  trock- 
net, Die  Verbindung  bildet  dann  farbenlose  Klumpen,  ähn- 


294  Aether. 

lieh  dem  getrockneten  Tlionerdehydrat.  Beim  Reiben  wird 
sie  elektrisch,  ohne  aber  zu  riechen.  In  Wasser  und  Alko- 
hol unlöslich;  höchstens  nimmt  letzterer  eine  Spur  auf.  Nicht 
zersetzbar  von  kaustischem  Kali,  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, weder  verdünnt  noch  concentrirt.  Salpetersäure  wirkt 
lebhaft  ein,  WasserstofFsolfid  und  Sulfhydrate  färben  sie 
langsam  gelb.  Sie  verträgt  -j-  190®  ohne  Zersetzung;  dar- 
über hinaus  erhitzt,  gibt  sie,  ohne  zu  schmelzen,  ein  klares, 
schwach  gelbliches  Liquidum  und  hinterlässt  Gold  mit  einer 
nicht  bemerkensv/erthen  Spur  von  Kohle,  und  einer  Spur  von 
siiblimirteiii  Schwefel  im  lietortenhalse.  Beim  Glühen  in  of- 
fener Luft  verliert  das  Gold  kein  Vaoo.  Jenes  Liquidum, 
welches  das  Mercaptum  hätte  sein  müssen,  war  es  nicht,  es 
ging  mit  Kalium  keine  Verbindung  ein,  und  schien  ein  Ge- 
menge von  mehreren  Körpern  zu  sein*  Da  das  Gold  bei  sei- 
ner Verwandlung  in  Schwefelaetliyl-Scliwefelgold  nur  Vs  so 
viel  Schwefel  anfnimmt,  als  dem  Chlor  entspricht,  das  es  ab- 
gibt, so  muss  dieses  Chlor  auf  die  Bestandtheile  des  Alko- 
hols einen  Einfluss  ausüben.  Nur  dann , wenn  bei  der  Be- 
reitung des  Schwefelaetliyl- Schwefelgolds  das  Goldchiorid 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  enthält  der  Niederschlag  Chlor, 
ungewiss  ob  als  Chlorgold,  oder  als  eine  Verbindung  der 
Bestandtheile  des  Alkohols  mit  Chlor  z.  B.  als  Chlorkoh- 
lenstofFe 

rp  f 

SchiDefelaethyl-^cJiiüefelplalin,  PtAe%  entsteht,  wenn 
eine  Lösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol  in  eine  Lösung  von 
Aelhylsulfhydrat  getropft  wird.  Es  ist  gelb  und  unzusammen- 
hängend. Verträgt  bei  der  Destillation  fast  Glühhitze,  ehe 
es  die  Farbe  zu  verändern  anfängt,  wo  es  dann  schwarz 
wird,  und  ein  Liquidum  übergeht,  welches  flüchtiger,  dünnflüs- 
siger und  anders  riechend  ist,  als  das  von  Scliwefelaethyl- 
Schwefelgold.  In  der  Retorte  bleibt  Schwefelplatin. 

Da  das  KohlenstofFsulfid  sich  mit  dem  Aethyloxyd  ver- 
bindet und  damit  Doppelsalzo  liefert,  so  lasst  es  sich  vor- 
aus sehen,  dass  es  sich  auch  mit  dem  Schwefelaetliyl  ver- 
binden und  damit  entsprechende  Schwefelsalze  Jiervorbringen 
werde , die  vielleicht  ganz  leicht  erhalten  werden , durch 
Zusammenbriiigeii  von  KohlenstofFsulfid  und  SchwefelaethyL 
für  sich,  oder  in  Alkohol  gelöst,  oder  wenn  das  Kohlenstolf- 
sulfld  in  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  versetzt  und  darin 
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Scliwefeleisen  gelöst  wird,  so  dass  das  SchwefelaeÜiy!  lu 
statu  nascenti  sich  mit  dem  KoliIenstolFsulfid  vereinigt,  und 
man  diese  Verbindung  dann  mit  Scliwefelbasen  auf  pas- 
sende Weise  behandelt.  — Auf  gleiche  Weise  verdiente  cs« 
die  Säuren  von  Arsenik,  Molybdän,  Wolfram,  Vanadium, 
Antimon,  u.  s,  w. , mit  Aetliylsulfhydrat  zu  behandeln,  um 
damit  Verbindungen  hervorziibringen,  in  welchen  das  Scliwe- 
felaethyl  der  eicktropositive  Bestaudtlieil  ist. 

Höhere  Schic efelungsstufen  des  Aethyls,  Es  ist  klar, 
dass  wenn  die  höheren  Scliwefeliiiigsstufen  von  Kalium,  Na- 
trium, Barium,  u.  s.  %v.,  in  wasserfreiem  Zustande  mit  schwe- 
felsaurem  Aethyloxyd-Kali  oder  schwefelsaurer  Aethyloxyd- 
Kalkerde,  ebenfalls  in  wasserfreiem  Zustande,  vermischt 
werden,  entsprechende  Schwefelimgsstufen  des  Aethyls  ent- 
stehen müssen , vorausgesetzt , dass  solche  wirklich  existi- 
reu.  Zeise  hat  in  dieser  Beziehung  Versuche  aiigestellt, 
aber  Lösungen  derselben  in  Wasser  angewandt,  dessen  Zer- 
setzung Veranlassung  zur  Einmischung  fremder  Substanzen 
gibt,  wodurch  die  Körper,  welche  er  erhalten  hat,  wahrschein- 
lich mit  solchen,  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  entstan- 
denen Producten  vermischt  gewesen  sind.  Zeise  fand,  dass 
wenn  die  höchste  Schwefeiungsstufe  von  Kalium,  K S^,  an- 
gewandt wird,  stets  freier  Schwefel  abgeschieden  wurde, 
was  bei  Anwendung  von  K S^  nicht  stattfand.  Bei  einem  sei- 
ner Versuche  löste  er  schwefelsaures  Aethyloxyd-Aethero! 
in  Alkohol,  und  mischte  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von 
K S^  in  Alkohol.  Nach  einer  Weile  setzte  sich  daraus  schwe- 
felsaures Aethyloxyd-Kali  ab,  dadurch  entstanden,  dass  sich  das 
Kalium  auf  Kosten  des  Wassers  in  dem  Alkohol  oxydirtc  und 
das  Aetherol  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Aethyl  und  mit 
dem  Schwefel,  welchen  dabei  das  Kalium  abgegeben  hatte, 
vereinigte,  wodurch  also,  wenigstens  so  weit  es  die  Theorie 
voraussehen  lasst,  /oAeS^  gebildet  worden  ist.  Wenn  die 
Alkoholiösung  dann  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  liel  diese 
neue  Verbindung  in  Gestalt  eines  gelblichen  Oels  von  wid- 
rigem, anhaltenden  Zwiebelgeruch  nieder.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser,  kann  für  sich  nicht  destiliirt  werden,  wird  sie  aber 
mit  Wasser  destiliirt,  so  geht  sie  mit  dem  Wasser  langsam 
über.  Sie  wird  nicht  von  Wasser  gelöst,  aber  von  Alkohol, 
und  diese  Lösung  fällt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
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oxyd  iiichJ.  ln  ihrer  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  wird 
sie  auch  nicht  durch  Kalihydrat  getrübt.  Von  einer  Losung 
des  Kalihydrats  in  Wasser  wird  sie  aufgelöst,  und  diese  Lö- 
sung setzt  dann  nach  48  Stunden  auf  Kosten  der  Luft  gebil- 
detes uolerschweliigsaures  Kali  ab.  Es  ist  wahrscheinlich^ 
dass  dabei  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  gebildet  werde.  Die- 
selbe Schwefelaethylverbinduiig  wurde  auch  aus  Lösungen 
in  Wasser  erlislten,  wenn  schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali 
mit  K vermischt  und  gelinde  erwärmt  wurde.  Das  Schwe- 
felaethyl  fiel  nieder,  während  schwefelsaures  Kali  mit  dem 
Ueberschiiss  von  Schwefelkaliimi  in  der  Flüssigkeit  zurück- 
falieb.  Zeise  nennt  diese  'Schwefelverbindung  ThialöL 

Als  Zeise  eine  Lösung  von  wschwefelsaurem  Aethyloxyd- 
Kali  mit  einer  Lösung  der  zweiten  Schwefelungsstufe  von 
Barium,  BaS%  erhalten  durch  Auflösung  abgewogener  Men- 
gen von  Schwefel  und  Scliwefelbarium  und  Kochen  im  Was- 
ser, vermischte  und  destiiiirte,  erhielt  er  ein  ätherartiges  Li- 
<|uidum,  aber  dieses  Liquidum  war  aus  Aethylsulfhydrat  und 
dem  vorhergehenden  Trisulfuretum,  gemischt,  woraus  das 
flüchtigere  Aethylsulfhydrat  abdestillirt  werden  konnte.  Als 
er,  statt  BaS^,  eine  Lösung  von  Ba  S oder  gewöhnlichem 
‘Scliwefelbarium  an  wandte,  so  bekam  er  ein  Gemisch  von 
Schwefelaethyl  und  Aethylsulfhydrat,  worin  das  letztere  un- 
gefähr yi2  betrug  und  durch  Quecksilberoxyd  abgeschieden 
werden  konnte.  Hiernach  will  es  scheinen,  als  wäre  noch 
keine  andere  höhere  Schwefelungsstufe  des  Aethyls,  als  mit 
3 Atomen  Schwefel,  hervorgebracht  worden. 

Eine  Zeitlang  betrachtete  man  als  ein  Aethyl-Schwefel- 
cyanür  eine  ölartige,  ätherälinliche  Flüssigkeit,  di©  erhalten 
wird,  wenn  man  1 Theil  Schwefelcyankaiium,  2 Theile  Schwe- 
felsäure und  3 Theile  SOprocentigen  Alkohols  destillirt  und 
das  Destillat  mit  W asser  vermischt,  wodurch  der  Aether  ab- 
geschieden wird,  der  dann  oben  auf  schwimmt.  Er  ist  mit 
Aethyloxyd  vermischt,  welches  durch  wiederhohltes  Schüt- 
teln mit  reinem  Wasser  weggenommen  wird.  Er  wird  dann 
schwerer  als  Wasser,  riecht  nach  Asa  foetida  und  dieser 
Geruch  haftet  an  allem,  was  er  berührt,  schmeckt  süsslich 
zugleich  aber  ähnlich,  wie  er  riecht,  sein  Kochpunkt  fällt 
zwischen  + 66®  und  +72®.  Kalihydrat  und  Ammoniak  wir- 
ken nicht  darauf,  aber  Kalium  bedeckt  sich  darin  mit  einer 
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gelben  liinde.  Liebig,  weicher  ihn  aiialysirte,  fand  darin 
keinen  Stickstoii.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  er  ein  Ge- 
menge von  Schwefelaethyl,  Aethyl-Sulfhydrat  ond  vielleicht 
auch  mit  dem  Aethyl-Trisuifuret  ist. 

Selenaethyl^  it)Ae  Se , ist  von  Löwig  hervorgebracht 
worden.  Man  reducirt  selenigsaures  Kali  mit  Kohle,  vermischt 
das  so  erhaltene  K Se  mit  schwefeisaurem  Aethyloxyd-Kali, 
und  destiüirt.  Das  erhaltene  Selenaethyl  gleicht  dem  Schwe- 
felaethyl  im  Ansehen,  Geruch  und  Geschmack.  Es  verbrennt 
mit  dem  Geruch  nach  liettig  und  einem  rotlien  Bauch  von 
Selen,  welches  sich  aus  dem  Dämpfen  absetzt.  Im  üebrigen 
ist  es  wenig  untersucht.  Wahrscheinlich  lässt  es  sich  mit 
Selenwasserstoff  und  Selenmetallen  verbinden  5 Versuche  sind 
darüber  nicht  angestellt. 

Frodücfe  von  einer  weiter  forfgesclirittenen  katalyti- 
schen Einwirknng  der  Schwefelsäure  auf  Alkohol. 

Gleich  wie  wir  gesehen  haben,  dass  die  katalytisch© 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Zucker,  Stärke  und  Gummi 
eine  Reihe  neuer  Körper  hervorbringt,  nämlich  Stärkegummi, 
Traubenzucker  und  zuletzt  Huminsäure,  so  schreitet  auch 
ihr  katalytischer  Einfluss  auf  Alkohol  stufenweise  fort  und 
bringt  verschiedene  Producte  hervor.  So  lange  die  Tempe- 
ratur nicht  + 150®  übersteigt,  geschieht  die  Zersetzung  nur 
in  Wasser  und  Aether,  über  diese  Temperatur  hinaus  fan- 
gen andere  Producte  gleichzeitig  zu  entstehen  an.  Der  Al- 
kohol wird  dann  zugleich  in  Aeüierol  und  Wasser  zersetzt, 
Schwefligsäuregas  fängt  an  entwickelt  zu  werden,  und  die 
Säure  bekommt  eine  immer  dunklere  Farbe.  Das  Aetherol 
wirkt  auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure,  reducirt 
sie  zu  schwefliger  Säure,  und  verwandelt  sich  von  in 

C^H®,  oder  in  das,  was  wir  Weinöl  genannt  haben,  welches 
neben  dem  Aetherol  die  übergehenden  Aetherdämpfe  beglei- 
tet, die  bis  zu  -)-  200®  dem  Uebergehenden  fortwährend  ein- 
gemischt sind.  Leitet  man  das  Uebergehende  bei  dieser  Tem- 
peratur in  ein  stark  abgekühltes  Gefäss,  so  verdichten  sich 
darin  Aetherol,  Weinöl  und  Aether  neben  Wasser,  und  öl- 
bildendes Gas  geht  in  grosser  Menge  weg.  Bei  dieser  Tem- 
peratur wird  der  Alkohol  hauptsächlich  in  ölbildendes  Gas 
und  Wasser  zersetzt  und  beide  verflüchtigen  sich  von  der 
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Säure.  Mischt  mau  1 Theil  Alkohol  mit  4 Th.  Schwefel« 
säure,  und  destillirt,  so  bekommt  man  zuerst  Aetlier  und 
Weinöl;  sobald  aber  die  Temperatur  200^  erreicht  hat, 
ölbildendesGas  mit  geringeren  Mengen  von  Aether  und  Weinöl 
gemischt.  Im  Anfänge  der  katalytischen  Elin  Wirkung  entste- 
hen aus  2 Atomen  Alkohol  ein  Atom  Aethyloxyd  und  1 Atom 
Wasser,  bei  höherer  Temperatur  entstehen  daraus  i Atom  Ae- 
therol  und  2 Atome  Wasser,  und  eiidiich  bei  -j-  200®  wdrd 

1 Atom  Alkohol  in  2 Atome  ölbildeiides  Gas  und  1 Atom 
Wasser  verwandelt.  Aber  dazu  kommt  noch  eine  dritte  Zer- 
setzung, die  vielleicht  hauptsächlich  zur  Bildung  der  schwef- 
ligen Säure  beiträgt,  die  Farbe  der  Säure  wird  dunkler  und 
sie  ist  am  Ende  schwarz  und  dick  von  einer  darin  aufgelö- 
sten Substanz,  die  durch  Wasser  ausgefällt  werden  kann, 
wobei  die  Säure  wieder  farbenlos  wird.  Diese  Substanz 
scheidet  sich  in  schwarzen  Flocken  aus,  ganz  so  wie  der 
Niederschlag  von  Huminsäure  aus  einer  concentrirten  Lösung 
von  huminsaurem  Kali.  Diese  Siibstaoz  ist  noch  nicht  unter- 
sucht worden;  wäre  sie  Huminsäure,  so  wäre  ihre  Bildung 
leicht  erklärlich,  weil  dann  1 Atom  Alkohol  C^IHO  vier 
Atome  Wasserstoff  verliert,  und  IH  0 übrig  bleibt,  wo- 
mit, wie  wir  gesehen  haben,  die  relativen  Proportionen  der 
Bestandtheile  im  Ilumin  und  in  der  Huminsäure  ausgedrückt 
w^erden  können.  Ist  sie  damit  nicht  identisch,  so  ist  sie  doch 
eins  von  den  damit  analogen  Prodocteii,  wmiche  die  letzte 
Stufe  in  der  Reihe  derjenigen  Körper  bilden,  die  bei  der  Zer- 
störung organischer  Körper  erzeugt  werden.  li  e gn  a u 1 1 hat 
angegeben,  dass,  wenn  man  bei  -j-  170® , wo  das  ölbildende 
Gas  anfängt  entwickelt  zu  werden,  die  Flüssigkeit  erkalten 
lässt,  mit  kohlensaurer  Baryterde  sättigt  und  filtrirt,  man  ein 
Barytsalz  erhalte,  welches  ganz  anders  krystallisire  als  di© 
schwefelsaure  Aethyloxyd  - Baryterde  , aber,  gleich  dieser, 

2 Atome  Krystaliwasser  enthalte,  und  damit  procentisch  gleich 
zusammengesetzt  sei.  Was  mit  der  Baryterde  verbunden 
ist  nennt  er  A Uh  io  n säure.  Etwas  Näheres  ist  darüber 
nicht  bekannt  geworden. 

Lässt  man  wasserfreie  Schwefelsäure  hei  einer  weniger 
erhöhten  Temperatur  auf  w^asserfreien  Alkohol  oder  Aether 
wirken,  so  schwärzt  sich  das  Gemisch  ebenfalls,  und  Was- 
ser scheidet  darauf  eine  gelbbraune,  harzälmliche  Substanz 


aus,  während  Aethionsäure  und  Isäthionsäure  in  der  Flüssig- 
keit Zurückbleiben.  Ob  diese  harzartige  Substanz  dieselbe 
ist,  welche  Alkalien  mit  Alkohol  her  Vorbringen,  ist  nicht  un- 
tersucht. Diese  dunkel  gefärbten  Producte  verdienen  eine 
besondere  Untersuchung,  weil,  so  lange  deren  Natur  nicht 
ausgemittelt  ist,  wir  mit  der  zersetzenden  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Alkohol  nicht  richtig  bekannt  sind. 

» Das  ölbiidende  Gas,  welches  bei  der  katalytischen  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Alkohol  entsteht,  hat  viel 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aethyl  und  verdient  deshalb  aus  die- 
sem Gesichtspunkte  hier  in  genauere  Betrachtung  gezogen 
zu  werden.  Gleich  dem  Aethyl  verbindet  cs  sich  zu  gleichen 
Volumen  mit  Salzbildern,  und  diese  Verbindungen  sind  in  ih- 
ren Eigenschaften  denen  des  Aetliyls  sehr  ähnlich.  Sie  be- 
sitzen alle  Charaktere  der  Aetherarten.  Nach  dieser  Eigen- 
schaft, sich  mit  Chlorgas  zu  einem  flüssigen,  ölähnlichen,  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  Körper  zu  verdichten,  hat  das  öl- 
bildende Gas  seinen  empirischen  Namen  bekommen.  Dass 
es  auch  darin  das  Aethyl  nacliahme,  dass  es  sich  mit  seinem 
I halben  Volum  Sauerstoffgas  zu  einem  Oxyd  — C^H.^-f-0 
verbindet , welches  mit  Säuren  zu  eigentliümlichen  Aether- 
arten  vereinbar  sein  "würde,  scheint  durch  die  Existenz 
des  weiter  unten  zu  beschreibenden  sogenannten  Chlor- 
ätherols,  worin  ein  solches  Oxyd  angenommen  werden  kann, 
sehr  wahrscheinlich  zu  werden.  Man  könnte  selbst  ver- 
muthen,  dass  es  einen  eigenen  Alkohol  hervorbrächte,  = 

! C^H®0%  welcher  dann  zu  dem  Wein- Alkohol  in  dem  inte- 
ressanten Verhältnisse  stände,  dass  er  die  zweite  Oxydations- 
slufe  seines  Hadicals  wäre,  da  der  Weinalkohol  = C^  O 
ist.  Aber  der  Zweck  dieser  hypothetischen  Ideen  ist  hier 
kein  anderer,  als  auf  Möglichkeiten  aufmerksam  zu  machen, 
die  der  Gegenstand  von  Untersuchungen  zu  werden  verdienen. 

Bei  Beschreibung  der  Verbindungen  des  ölbildenden  Ga- 
ses fühlt  man  die  grosse  NoÜiwendigkeit,  dafür  einen  brauch- 
baren Namen  zu  haben,  worauf  weder  Kohlenwasserstoff  im 
Maximum,  der  ausserdem  falsch  ist,  noch  ölbildendes  Gas 
Anspruch  machen  können.  In  der  letzteren  Zeit  hat  man 
angefangeu,  dem  Namen  eines  zusammengesetzten  Radicals 
die  Endigung  yl  zu  geben , z.  B.  Aethyl , ferner  Acetyl  für 
das  Radical  der  Essigsäure  C^FU,  Formyi  für  das  Radical 
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der  Ameisensäuro  = u.  s.  w.  Ich  werde  daher,  in 

so  fern  es  in  seinen  Verbindungen  als  Eadical  betrachtet 
wird,  dasselbe  IHiüyl  nennen  (von  ^latov  Oel,  in  seiner  Art 
eine  Uebersetsung  von  ölbiidend).  Weiter  outen  werden  wir 
sehen,  dass  es  als  Eadical  zu  Doppelatomen  in  Verbindungen 
eingellt.  Sein  chemisches  Symbol  wird  — 4E!.  Sein  Dop- 
pelatom wiegt  177,834, 

Eiayichiorür , IeICI,  Oel  des  ölbildenden  Gases, 
Huile  des  cli  imistes  liollandais.  Dieser  Körper  wurde 
in  der  ersten  Zeit  der  sogenannten  antiphlogistischen  Chemie 
von  vier  holländischen  Chemikern,  Deimann,  Troostwyk, 
Lauwerenburgli  und  Vroiicli  entdeckt.  Er  entsteht, 
wenn  gleiche  Volumen  Chlorgas  und  absolut  reines  Koh- 
lenwasserstolfgas  im  maximum  mit  einander  vermischt  wer- 
den. Innerhalb  weniger  Augenblicke  verdichten  sie  sich 
zu  diesem  ölähnlichen  Körper.  Aber  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  ein  absolut  reines  ölbildendes  Gas  zu  bekom- 
men, ist  bis  jetzt  ein  beinahe  unlösbares  Problem.  Bei 
seiner  Bereitung  verflüchtigen  sich  mit  dem  Gase  Dämpfe 
von  Aether  und  Alkohol , und  Schwefligsäuregas.  Um  so 
viel,  wie  möglich,  das  Gas  von  diesen  zu  befreien,  leitet 
man  es  zuerst  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  und  hier- 
auf durch  concentrirle  Schwefelsäure,  die  man  am  besten  in 
einen  solchen  Apparat  füllt,  wie  man  ihn  zur  Absorption  des 
Kohlensäiiregases  bei  organischen  Analysen  auwendet.  Dio 
Schwefelsäure  nimmt  den  grössten  Theii  vom  Alkohol  und 
Aether  auf,  aber  nicht  vollständig.  Das  Kali  nimmt  neben 
diesen  das  sciiwefligsaure  Gas  auf.  Das  Gas  wird  über  Was- 
ser aofgefangeo,  und  das  Chlorgas  in  einzelnen  Blasen  hin- 
zugeleitet; es  verbindet  sich  mit  dem  ölbildenden  Gas,  wel- 
ches allmälig  verschwindet,  während  sich  das  Oe!  im  Was- 
ser ansammelt.  Man  kann  das  Gas  auch  von  flüssigem  ivas- 
serfreiem  Antimonsuperchlorid  absorbiren  lassen , und  hierauf 
die  Verhiüdimg  destiiliren,  wmbei  sie  zersetzt  wird,  und  man 
in  der  Vorlage  die  ätherartige  Flüssigkeit  auf  einer  Verbin- 
dung derselben  mit  gleichzeitig  übergegangenem  Chlorid 
schwimmend  erhält,  ln  der  Retorte  bleibt  das  Metallchlorid, 
von  dem  der  Kohlenwasserstoff  einen  Theii  des  Chlorgfehalts 
weggenommen  hat.  Durch  Waschen  mit  Salzsäure  wird  der 
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Äether  von  Chlorid,  und  hierauf  durch  Wasser  von  Salz- 
säure befreit. 

Wie  rein  man  auch  die  Oase  an  wendet,  so  entsteht  im- 
mer ein  wenig  Salzsäure , wenn  sie  nicht  absolut  trocken 
sind,  durch  Zersetzung  des  Wassers,  welches  sie  enthalten, 
indem  dessen  Wasserstoff  mit  dem  Chlor  Salzsäure  bildet, 
und  sich  ein  oxydirtes  Product  erzeugt,  das  sich  dem  Elayl- 
chlorür einmischt , und  welches  daraus  isolirt  werden  kann, 
entweder  durch  fractionirte  Destillation  oder  durch  Anwendung 
von  Reagentien,  welche  die  sauerstoffhaltige  Verbindung  zer- 
stören, ohne  auf  das  Elaylchlorür  einzuwirken.  Diese  Salz- 
säure-Entwickelung ist  Veranlassung  zu  mehreren  verschie- 
denen Ansichten  über  die  Natur  dieses  Körpers  gewiesen. 
Als  die  analytische  Kunst  noch  unvollkommen  w^ar,  und  man 
kleinen  Umständen  keine  Aufmerksamkeit  schenkte,  gelangte 
man  zn  einer  richtigen  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung 
des  Elaylchlorürs.  Nachdem  aber  die  Salzsäure-Entwicke- 
lung bemerkt  worden  war,  und  man  sie  von  der  Zersetzung 
des  reinen  Ölbildendea  Gases  ableiten  zu  müssen  glaubte, 
wurde  man  zu  mehreren  verschiedenen  Ansichten  über  seine 
Natur  geführt.  Endlich  wurde  entdeckt,  besonders  von  Li e- 
big,  dass  dieser  ölähnliche  Körper  eine  Einmischung  von 
jener,  gleichzeitig  gebildeten,  sauerstoffhaltigen  Verbindung 
enthalte.  Um  hiervon  das  Elaylchlorür  rein  zu  bekommen, 
wird  es  so  lange  destillirt,  bis  sich  sein  Kochpunkt  bei  -f- 
85®  erhält,  wobei  reines  Chlorür  übergeht,  oder  es  wird  mit 
W^asser  destillirt. 

Frisch  bereitet  ist  es  oft  durch  überschüssiges  Chlor 
gelblich,  oder  hat  einen  Stich  ins  Graue.  Wasser  zieht  dar- 
aus, neben  dem  Chlor-Ueberschuss , eine  Substanz  aus,  die 
durch  kaustisches  Kali  braun  wird,  wmnn  man  das  Gemisch 
erwärmt;  das  Elaylchlorür  wird,  ohne  selbst  durch  das  kau- 
stische Kali  zersetzt  zu  werden,  braun  davon,  und  auf  die- 
selbe Weise  färbt  sich  Sclnvefelsäure  damit  braun  und  ent- 
wickelt ein  wenig  Salzsäure.  Das  Elaylchlorür  reinigt  man 
von  Chlor  durch  Schütteln  mit  Lauge.  Darauf  wird  es  mit 
Wasser  destillirt;  das  mit  dem  Elaylchlorür  übergegangen© 
Wasser  enthält  Salzsäure  und  cssigsaures  Aethyloxyd;  dar- 
auf färbt  sich  weder  Kali  noch  Schwefelsäure  damit.  Der 
Sicherheit  wegen  wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
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vermischt  und  davon  wieder  abdestillirt.  Wird  daun  keiao 
Salzsäure  entwickelt,  so  ist  cs  vollkommen  rein. 

Es  bildet  ein  farbenloses  Liquidum  von  eigentliümlicliem^ 
ätherartigeil  Geruch  und  süsslichem,  aromatischen  Geschmack, 
ln  seinen  äusseren  Verhältnissen  ist  es  dem  flüssigen  Koli- 
lenchlorid  (C  €1,  Th.  I.  S.  315)  so  ähnlich,  dass  es  hinsicht- 
lich des  Geruchs  und  Geschmacks,  kaum  davon  zu  unter- 
scheiden ist.  Sein  specif,  Gewicht  ist  1,247  bei  + 18“; 
sein  Koclipunkt  nach  Liebig  bei  -j“  nach  Dumas 

bei  86^^  bei  0'",76,  unter  Wasser  fängt  es  aber  schon  bei 
-j-  75^,66  an  zu  kochen.  Sein  specif.  Gewicht  in  Gasform 
= 3,4484  nach  Gay-Lussac.  Sein  Gas  hält  bei  -|-  9®, 3 
einer  Ouecksilbersäule  von  0'»,0626  Höhe  das  Gleichgewicht. 
Es  destiilirt  unverändert  über,  brennt  mit  grünlicher  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  Salzsäure.  In  Dampfform  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  in  ein  Gemisch  von  Salz- 
säuregas, ölbildendem  Gas,  WasserstofFgas  und  Kohle , wo- 
mit sich  das  Rohr  inwendig  bekleidet,  zersetzt.  Von  Was- 
ser wird  es  beinahe  nicht  aufgenommeo,  von  Alkohol  und 
Aether  aber  leicht  aufgelöst.  Es  löst  Chlorgas  auf,  wird  da- 
durch grünlicligelb  und  bekommt  einen  erstickenden  Clilor- 
geruch.  Das  Chlor  kann  davon  wieder  abgeschieden  wer- 
den, wirkt  aber  immer,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
zersetzend  darauf  ein.  So  wohl  Wasser,  wie  Alkalien  zie- 
hen das  Chlor  aus,  ohne  das  Elaylchlorür  zu  zersetzen.  Am- 
moniak wirkt  in  flüssiger  Gestalt  nicht  darauf  ein.  Mischt 
man  aber  Ammoniakgas  und  gasförmiges  Elaylchlorür,  so 
zersetzen  sie  sich  einander;  es  fällt  Salmiak  nieder,  und 
Stickgas,  so  wie  ein  brennbares,  noch  nicht  genauer  unter- 
suchtes Gas,  mischen  sich  mit  dem  überschüssigen  Ammo- 
niakgase. Kalium  wirkt  zersetzend  darauf.  Nach  Liebig 
wird  in  der  Kälte  nur  WasserstofFgas  enUvickelt  und  das 
Kalium  bekleidet  sich  mit  Chlorkalium , beim  Erwärmen  er- 
hält man  aber  ein  Gemisch  von  IVasserstolFgas,  ölbildendem 
Gas,  und  Dämpfe  von  unzersetztem  Elaylchlorür.  Dumas 
behauptet  aber,  dass  es  durch  Kalium  gerade  auf  in  Chlor 
und  ölbildendes  Gas  zerlegt  werde,  so  dass  er  sich  dieser 
Zersetzung  zur  Analyse  bediente.  Mitscherlich  gibt  an, 
dass  das  mit  wenig  Wasser  in  Chlorgas  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  ausgesetzte  Elaylchlorür  in  Salzsäure  und  es- 
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sigsaures  Aethyloxyd  verwandelt  werde,  wobei  4 Atome 
Chlorür  mit  4 Atomen  Wasser  imd  6 Atomen  hinzugekom-« 
menen  Chlor,  1 Atom  essigsaures  Aethyloxyd  und  4 Dop- 
pelatome ChlorwasscrstofFsäure  bilden.  Liebig  hat  dieses 
Resultat  nicht  erhalten  können,  und  später  hat  Mitscherlich 
angegeben,  dass  dabei  Salzsäure  und  fester  Chlorkohlenstoff, 
nämlich  das  Sesquichlorür,  C Cl^,  gebildet  werden. 

Diese  Aetherart  ist  der  Gegenstand  vieler  analytischer 
Untersuchungen  gewesen  und  hat  aus  dem  oben  angeführten 
Grunde  , durch  fremde  Einmischungen , abweichende  Resul- 
tate gegeben.  Durch  die  x\nalysen  von  Dumas  und  Reg- 
nauit,  die  später  von  Liebig  bestätigt  v,urden,  der  früher 
von  den  ihrigen  abweichende  Resultate  bekommen  hatte,  ist 
es  nun  entschieden,  dass  seine  Zusammensetzung  so  ist,  wie 
sie  aus  seiner  Bildung*  aus  gleichen  Volumen  von  beiden  Ga- 
sen  folgt,  nämlich: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

D umas. 

Eegnault. 

Kohlenstoff 

24,80 

24,48 

1 

24,65 

Wasserstoff 

4,13 

4,04 

2 

4,03 

Chlor 

71,07 

^1,28 

1 

71,32 

In  Gasform  besteht  es  aus: 


1 Volum  ölbildendem  Gas  = 0,9804 
1 VolumChlorgas  = 2,4405 

Verdichtet  zu  1 Volum  Elaylchlorür  = 3,4209 

was  nahe  mit  Gay-Lussac’s  Wägung  übereinstimmt.  Sein 
Atom  wdegt  620,289  und  die  Formel  für  seine  Zusammen- 
setzung ist  = 2C  H^-|- 2CI.  Man  kann  sie  auch  C -f“ 
geben;  da  aber  das  Chlor  sich  vorzugsweise  zu  2 Atomen 
mit  jedem  Eadical  verbindet,  so  halte  ich  die  erstere  Formel 
für  ein  richtigeres  chemisches  Aequivalent  , demzufolge 
das  Elaylchlorür  auch  die  Eigenschaft  hat,  vorzugsweise 
nach  Doppelatomen  Verbindungen  einzugehen. 

Wir  haben  gesehen,  dass  concentrirtes  Kalihydrat  das 
Elaylchlorür  nicht  zersetzt,  dies  ist  auch  der  Fall  mit  ande- 
ren Aetherarten,  die  erst  beim  fortgesetzten  Kochen  mit  ver- 
dünntem Kalihydrat  zersetzt  werden.  Diese  flüchtige  Ae- 
therart entgeht  einer  anhaltenden  Wirkung  zu  schnell.  Welche 
Wirkung  das  Einleiten  seines  Gases  in  eine  kochende  Kali- 
lauge oder  über  Hydrat  von  Kalkerde  oder  Baryterde  bei  ei- 
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ner  höheren  Temperatur,  die  es  aber  sonst  nicht  zersetzt,  her- 
vorbringt, ist  noch  nicht  untersucht. 

Wird  das  Elaylchlorür  in  Alkohol  aufgelöst  und  der  Lö- 
sung Kalihydrat  zugesetzt,  so  entsteht  Clilorkalium  und  eine 
andere  Chlorverbindung,  die  flüchtig  ist  und  in  Gasform  da- 
von abdestillirt  werden  kann.  Diese  Verbindung,  welche 
weiter  unten  beschrieben  werden  soll,  entsteht  dadurch,  dass 
2 Atome  Wasserstoff  1 Atom  Kali  zu  Chlorkalium  reduciren, 
während  sich  2C  H in  statu  nascenti  mit  zu 

H®  -|-  €i  vereinigen,  und  dadurch  ein  Chlorid  des  Essigsäure- 
Radicals,  das  Acetylchlorid , gebildet  wird.  Dieser  Versuch 
zeigt ^ dass  das  Elayl  leicht  Wasserstoff  verliert  und  die 
Bildung  anderer  Eadicale  veranlasst,  und  dass  also  seine 
Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Sauerstoffsäuren  vielleicht 
weniff  Bestand  haben  und  leicht  zerstört  werden.  Verschie- 
dene  Chemiker  haben  sich  diese  Zersetzung  so  erklärt,  dass 
das  Elaylchlorür  nicht  eine  den  Aetherarten  analoge  Zusam- 
mensetzung habe,  sondern  dass  es  eine  Verbindung  von  dem 
Chlorür  des  Essigsäure  - Radicals  mit  Chlorwasserstoffsäure 
= C^  H®  €1 -[- R €1  sei,  und  dass  die  erwähnte  Zersetzung 
seiner  Lösung  in  Alkohol  mit  Kalihydrat  in  der  Wegnahme 
der  Salzsäure  bestehe.  Diese  Ansicht  erklärt  auf  eine  ein- 
fache Weise  das  angeführte  Factum,  aber  man  frägt  dann, 
warum  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser 
nicht  dieselbe  Zersetzung  bewirke,  wenn  fertig  gebildete 
Salzsäure  vorhanden  ist?  Und,  vergleicht  man  diese  Zusam- 
mensetzungsformel mit  den  äusseren  Eigenschaften  des  Elayl- 
chlorürs,  z.  B.  mit  seinem  ätherartigen  Geschmack  und  Ge- 
ruch, seiner  Neutralität,  u,  s.  w.,  so  Avird  diese  Zusammen- 
setzungsart weniger  AAmhrscheinlich. 

Ich  erwähnte  oben,  dass  das  Elaylchlorür  Chlor  auflöso 
und  dass  dieses  auf  seine  Zusammensetzung  einwirke.  Lau- 
rent hat  gezeigt,  dass,  wenn  es  einem  langsamen,  mehrere 
Tage  anhaltenden  Strom  von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt 
AAÜrd,  sich  mit  dem  Chlor  stets  ein  Avenig  Salzsäure  entwi- 
ckelt, AAmbei  die  Flüssigkeit  Aveniger  flüchtig  Avird  und  end- 
lich gelinde  Erwärmung  A^erträgt.  Während  dem  verliert  es 
immer  mehr  Wasserstoff  und  endlich  zeigen  sich  quadratische 
Schlippen  von  Kohlensesquichlorür,  €CF,  darin,  in  AA^elches 
es  endlich  gänzlich  venvandelt  Averden  soll.  Wird  die  Ope- 
ration 
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ration  unterbrochen,  so  hat  man  eine  Verbindung  von  verän- 
derter Zusammensetzung.  Sie  enthält  Kohlensesquichlorür, 
Chlor  und  Salzsäure  aufgelöst.  Die  beiden  letzteren  werden 
durch  Destillation  abgeschieden,  wobei  sie  zuerst  mit  einer  klei- 
nen Portion  des  neuen  Körpers  Weggehen.  Vielleicht  könnten 
sie  einfacher  durch  Wasser  weggenommen  werden.  Wenn 
dann  bei  der  Destillation  das  zuerst  Uebergehende  besonders 
aufgefangen  und  hierauf  die  Destillation  nicht  so  weit  fortge- 
setzt wird,  bis  alles  übergegangen  ist,  um  den  Chlorkohlen- 
stoff im  Rückstände  zu  lassen,  so  bekommt  man  eine  Zwi- 
schen-Portion,  die  rein  ist.  Sie  bildet  eine  farbenlose  Flüs- 
sigkeit von  eigentliümlichem,  aromatischen  Geruch.  Sie  kann 
entzündet  werden,  brennt  mit  rusender,  grüner  Flamme,  lässt 
sich  unverändert  überdestilliren,  ist  aber  weniger  flüchtig  als 
das  Elaylchlorür,  dem  sie  sonst  im  Ansehen  ähnlich  ist.  Von 
Kalihydrat  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Wärme  zersetzt. 

Laurent  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome. 

14,3 

1,8 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 


84,4 


2 

2 

4 


Berechnet. 

14,550 


1,188 

84,262 


Atomgewicht  = 1050,66.  Sie  besteht  also  aus  2CH  + 
2C1,  und  ist  nach  dieser  Zusammensetzungs-Ansicht  ein  Chlo- 
rid von  dem  Radical  der  Ameisensäure,  entsprechend  einem 
Oxyd  desselben,  welches  würde.  Weiter 

unten  werden  wir  eine  Verbindung  von  2CH -)- 3C1  kennen 
lernen,  die  der  Ameisensäure  = -f- 30  entspricht.  Da 

wir  aus  Gründen,  die  daselbst  entwickelt  werden  sollen,  die 
letztere  Formylsuperchiorid  nennen,  so  kann  der  obige 
Körper  Formylsuperchlorür  genannt  werden,  und  sie  ent- 
spricht vielleicht  einer  niedrigeren  Säurestufe  des  Radicals 
der  Ameisensäure, 

Laurent  hält  ihre  Zusammensetzung  nicht  für  so  ein- 
fach und  giebt,  gestüzt  auf  die  ihm  eigentliümiichen  theore- 
tischeu  Ansichten,  deren  ich  im  Vorhergehenden  in  der  Kürze 
erwähnte,  dafür  die  Formel  G*  CF 

Man  hat  grosse  Ursache  zu  vermutiien,  dass  sich  das 
Elaylchlorür  mit  anderen  Clilorüreii  verbinden  könne,  und 
dass  das  Antimonsuperchlorid  das  Elaylgas  zu  absorbiren  ver- 
mag (Bd.  IV.  p.  704),  gründet  sich  auf  die  Bildung  einer 
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solclien  Verbindung.  Die  Absorption  geschieht  mit  grosser 
liefti«'keit,  so  dass  die  Masse  sich  erhitzt  und  braun  wird, 
und  auch  Salzsäure  entwickelt^  wenn  sie  nicht  künstlich  ab- 
gekühlt wird.  Das  Chromsuperchlorid,  welches  Chromsäure 
chemisch  gebunden  enthält,  absorbirt  das  Elaylgas  mit  so 
heftiger  Erhitzung,  dass  die  Masse  oft  Feuer  fängt.  Das 
Elayl  wird  dabei  immer  durch  den  Sauerstoff  der  Chromsäure 
zerstört,  während  niedrigere  Chlorverbindungen  von  Chrom, 
mit  Kohle  und  Chromoxyd  vermischt,  Zurückbleiben.  Was 
entsteht,  wenn  die  Masse  während  der  Absorption  des  Gases 
künstlich  abgekühlt  wird,  ist  nicht  versucht.  Inzwischen 
sind  die  Verwandtschaften  des  Elayls  so  schwach,  dass  es 
nicht  auf  solche  Chloride  ein  wirkt,  die  mit  grösserer  Ver- 
wandtschaft das  additionelle  Doppelatom  zurückhalten,  so 
wird  z.  B.  das  Elaylgas  nicht  von  flüssigem  Zinnchlorid  ab- 
sorbirt. Mit  Chlorschwefel  verbindet  es  sich  ebenfalls  nicht. 

Elaylchloriir  - Elayloxyd  ^ Chloraetheral,  ist  von 
D’Arcet  entdeckt  worden,  und  ist  die  Verbindung,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Elaylchlorürs  durch  Zersetzung  des 
Wassers  neben  Salzsäure  gebildet  wird.  Man  erhält  es, 
%venn  das  rohe  Product  aus  der  wechselseitigen  Einwirkung 
der  Gase  destillirt  wird.  So  lange  der  Siedepunkt  nicht  -{- 
85^  übersteigt,  geht  nur  Elaylchlorür  über,  das  besonders 
aufgefangen  wird.  Nachdem  der  Siedepunkt  zu  steigen  an- 
gefangen hat,  hört  bald  alle  Destillation  auf,  und  fängt  nicht 
eher  wieder  an,  als  bei  -]-140®,  von  wo  er  allmälig  bis  auf 
-|-  180^^  steigt , bei  dem  er  sich  dann  erhält.  Dann  wird  die 
Vorlage  gewechselt  und  das,  was  hierauf  bei  -f-  180^  destil- 
iirt,  ist  die  neue  Verbindung.  Das  vorher  üebergehende  ist 
ein  Gemisch  von  beiden. 

Das  Elaylchlorür -Elayloxyd  beträgt  zwischen  Vi  und 
Vs  von  den  erhaltenen  Producten  aus  der  Einwirkung  der 
Gase  auf  einander.  Es  bildet  eine  äusserst  leicht  flüssige, 
farbenlose,  klare  Flüssigkeit,  die  einen  eigenthümlichen,  süss- 
licheii,  ätherartigen  Geruch  besitzt,  fast  wie  Weiiiöl,  aber 
sehr  verschieden  von  dem  des  Elaylchlorürs.  Es  lässt  sich 
leicht  entzünden,  und  brennt  mit  grüner  Flamme.  Durch 
Wasser,  Alkali  und  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt,  indem 
sie  das  Oxyd  zerstören  und  mehr  oder  weniger  Chlorür  ab- 
scheiden 


Etaylchlorur-Eiayloxyd. 


D’Arcet  hat  es  aiialysirt  und  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Beredmet. 

Kohlenstoff 

34,45 

4 

34,7 

Wasserstoff 

5,41 

8 

5,5 

Sauerstoff* 

10,80 

1 

10,5 

/ 

Chlor 

49,34 

2 

49.3 

J 

Es  besteht  also  aus: 

1 Atom  Elaylchlorür  = 2C  4H  -|-  2Ci 

1 Atom  ElayJoxyd  = 2C  -f-  4H  -}-  O 

1 Atom  Elaylchlorür-Elayloxyd  = 4C  SH  -f-  O -f-  2CI, 

oder  O -{-  €1.  Sein  Atomgewicht  ist  907j019. 

ITArcet,  welcher  es  Chloraetheral  nennt,  betrachtet  es 
als  Aethyloxyd,  worin  1 Aequivalent  Wasserstoff  gegen  1 
Aequivalent  Chlor  vertauscht  ist,  nach  der  Formel  4C-|-2ci 
+ 0 , gemäss  der  Dumas’schen  Substitutions-Theorie,  nach 
welcher  in  einem  organischen  Oxyd  der  Wasserstoff  durch 
eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor-Atomen  ersetzt  werden  kann. 

Elaylbromür,  lElBr,  ist  von  Ser  ul  las  entdeckt  und 
vonRegnault  genauer  beschrieben  worden.  Es  wird  erhal- 
ten, wenn  man  ölbildendes  Gas  von  Brom  bis  zur  Sättisruno^ 
absorbmen  lässt.  Durch  fremde  Einmischungen  in  dem  ölbil- 
denden Gase  entstehen  dieselben  Nebenproducte,  welche 
durch  dieselbe  Reinigungs- Methode  zu  entfernen  sind.  Das 
Elaylbromür  bildet  eine  farbenlose  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem, ätherartigen  Geruch  und  süsslichem  Geschmack,  ähn- 
lich dem  Chlorür.  Auf  Papier  macht  es  einen  Fettfleck,  der 
bald  verschwindet.  Sein  specif.  Gewdcht  = 2,164  bei-}- 21*^. 
Unter  0"',762  Druck  kocht  es  bei -[- 129^,5.  Zwischen  — 12'^ 
und  15®  schiesst  es  in  Krystallen  an,  und  gleicht  dann  dem 
Campher.  Sein  spjcif.  Gewicht  in  Gasform  = 6,485  (6,3734 
nach  der  Rechnung).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Von  Kalium  wiikl  es  in 
der  Kälte  zersetzt,  es  gibt  Bromkalium  und  ein  brennbares 
Gas;  unter  Beihülfe  von  Wärme  erfolgt  aber  Explosion.  Eine 
Lösung  von  Kalihydrat  in  Wasser  verändert  es  nicht;  löst 
man  es  aber  in  Alkohol  und  setzt  dann  Kalihydrat  hinzu,  so 
wdrd  es  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Elaylchlorür  zersetzt. 
Schwefelsäure  wirkt  darauf  nicht.  Chlorgas  zersetzt  es  un- 
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ter  dem  Einfluss  von  Sonnenlicht,  die  Flüssigkeit  wird  gelb, 
es  entwickelt  sich  Salzsäure,  aber  es  setzt  sich  nichts  Kry- 
stailinisches  ab.  Es  besteht  aus  1 Volum  Bromgas  und  1 
Vol.  Elaylgas,  verdichtet  zu  1 VoL  In  100  Theilen  enthält  es 
16,382IladicaI  und  84,618  Brom.  Sein  Atomgewicht  ist  1156,141. 

Elay^jodilr^  4EIJ,  ist  von  Faraday  entdeckt  und  dar- 
auf von  Begnauit  genauer  untersucht  worden.  Faraday 
erhielt  e«  auf  folgende  Weise:  Man  füllt  eine  Flasche  mit 
ölbildendem  Gas , bringt  dann  Jod  hinein , verschliesst  die 
Flasche  und  setzt  sie  den  directen  Strahlen  der  Sonne  aus. 
Das  Gas  wird  alimälig  von  dem  Jod  absorbirt,  während  sich 
eine  krystaliinische  Verbindung  erzeugt.  Nachdem  die  Re- 
action  beendigt  ist,  öffnet  man  die  Flasche  und  giesst  auf 
die  Verbindung,  welche  Jod  im  Ueberschuss  enthalten  kann, 
eine  schwache  Auflösung  von  Kalihydrat.  Das  Alkali  ver- 
einigt sich  mit  dem  freien  Jod  und  lässt  das  Elayljodür  uii- 
gelöst  zurück.  Dann  wird  es  mit  Wasser  gewaschen,  um 
es  von  anhäogendem  Alkali  zu  befreien. 

Begnauit  bereitet  es  ohne  Mitwirkung  des  Lichts  auf 
folgende  Weise:  Man  bringt  Jod  in  einen  langlialsigen  Kol- 
ben, der  in  einem  Wasserbade  zwischen  + 50^  und  -|-  60^ 
erhalten  wird,  und  leitet  gut  gereinigtes  ölbildendes  Gas  hin- 
nein.  Das  Jod  saugt  das  Gas  ein  und  schmilzt,  während 
sich  oben  in  dem  Kolben  gelbe  Nadeln  sublimiren,  die  freies 
Jod  enthalten  und  alimälig  farblos  glänzend  werden,  indem 
sie  ölbildendes  Gas  absorbiren.  Die  ganze  Masse  wird  end- 
lieh  in  einen  gelben  oder  weisseii  pulverförmigen  Körper  ver- 
wandelt, von  dem  man  den  Ueberschuss  von  Jod  durch  Ka- 
lilauge wegnimmt,  wobei  er  farblos,  beim  Trocknen  nachher 
aber  leicht  gelb  wird.  Dies  ist  das  Elayljodür,  welches  sich 
von  den  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindungen  durch 
seine  feste  Form  unterscheidet.  Es  besitzt  einen  durchdrin- 
gend ätherartigen  Geruch,  der  Kopfweh  verursacht,  und  sein 
Geschmack  ist  süsslich.  Es  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektri- 
cität,  und  so  schwer,  dass  es  in  Schwefelsäure  untersinkt. 
Es  schmilzt  bei  -f-  '^8^5  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu 
einer  aus  Nadeln  verwebten  Masse.  Das  Eiayjjodür  kann  in 
einer  Atmosphäre  von  ölbildendem  Gas  subiimirt  werden,  aber 
sowohl  in  der  Luft  als  im  luftleeren  Baume  wird  es  we- 
nige Grade  über  seinem  Schmelzpunkt  zersetzt.  Auch  ohne 
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Mitwirkung  von  Wärme  zersetzt  es  sich  nllmälig,  besonders 
wenn  es  vom  Licht  getroffen  wird , und  wird  dabei  gelb. 
Beim  Erhitzen  in  der  Luft  oder  im  luftleeren  Raume  werden 
die  Bestandtheiie  gänzlich  geschieden;  in  der  Luft  bekommt 
man  Jodgas  ^ Wasserstoffgas  und  liohle  bleibt  zurück.  Es 
ist  schwierig  anzuzünden  und  verlöscht  bald;  es  lässt  sich 
leicht  zu  Pulver  zerreiben^  wird  nicht  von  Wasser  aufgelöst^ 
aber  leicht  von  Alkohol  und  Aether^  woraus  es  wieder  an- 
schiesst^  dabei  aber  leicht  gelb  wird^  besonders  aus  der  Lö™ 
sung  in  Aether.  Die  Lösung  in  Alkohol  schmeckt  erst  süss- 
lich^  aber  hierauf  scharf  und  kratzend.  Chlor  und  Brom  treL 
ben  daraus  das  Jod  aus  und  bilden  die  entsprechenden  Chlor“ 
imd  Brom- Verbindungen  und  Chlor-  oder  Bromjod.  Schwe- 
felsäure löst  es  nicht  auf^  werden  sie  aber  zusammen  erhitzt^ 
so  bilden  sich  Jodgas  und  ein  brennbares  Gas.  Kalium  zer- 
setzt es  in  der  Kälte.  Verdünntes  Kalihydrat  wirkt  nicht 
darauf  in  derKälte^  von  concentrirtem  wird  es  aber  zersetzt^ 
obgleich  langsam.  Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  durch  Ka- 
lihydrat zersetzt^  dabei  entsteht  Jodkalium ^ aber  nicht  die- 
selben Producte^  wie  bei  dem  Elaylchlorür  und  Elaylbroraür^ 
sondern  andere^  nicht  genauer  untersuchte^  unter  denen  sich 
auch  freigemachtes  ölbildendes  Gas  befindet.  Est  ist  nicht 
analysirt  worden^  aber  es  lässt  sich  vermuthen^  dass  es^  wie 
die  obige  Formel  ausdrückt^  aus  1 Volum  Jodgas  und  1 Vo- 
lum ölbildeiidem  Gas  bestehe.  In  diesem  Fall  ist  sein  Atom- 
gewicht = l'/57;334^  und  es  enthält  11^1  Radical  und  88^9  Jod, 

Schwefels aiir es  Elayl j C^JFS.  R egnault  hat  ange- 
geben^ dass^  wenn  man  in  einem  U förmigen  Rohr  die 
Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Elaylgas  in  Be-“ 
rührung  bringt^  sie  sich  unter  Wärmeentwickelung  verdichten 
und  sich  auf  der  inneren  Seite  des  Rohrs  eine  weissc^  kry- 
stallinische  Substanz  absetzt^  die  bei  -j-80^  zu  einem  klaren^ 

farblosen  Liquidum  schmilzt^  und  welche  er  aus  C^  IP -}- 
bestehend  fand.  Beim  Auflösen  in  W asser  verwandelt  sie  sich  in 
Isaethionsäure  und  bildet  mit  Basen  isaethioiisaure  Salze.  Da 
die  Isaethionsäure^  nach  dem,  was  darüber  S.  205  angeführt  wer- 
den ist^  Unterschwefelsäure  enthält^  so  kann  cs  wohl  wahr- 
scheinlich sein^  dass  diese  Unterschwcfelsäuro  nicht  erst  bei 
dem  Auflösen  in  Wasser  gebildet  wird^  und  dann  besteht  die 
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ueisse  krystallinisclie  Verbindung  aus  Beim 

Zusammentreffen  mit  Wasser  verbindet  sie  sich  dann  che- 
misch mit  1 Atom  Wasser  zu  Aethyl- 

superoxyd-Unterschwefelsäure.  Die  Vereinigung  des  weissen 
Körpers  mit  wasserfreien  Basen^  besonders  mit  Ammoniakgas 
in  trocknem  und  feuchtem  Zustand^  wird  ohne  Zweifel  zur 
Entstehung  von  theoretisch  interessanten  Verbindungen  A"er- 
anlassung  geben. 

Alkohol  unter  dem  Einfluss  von  Körpern,  die  den  Sauerstoff 

leicht  abgeben. 

Nachdem  wir  die  Körper  abgehandelt  haben^  welche  durch 
katalytische  Zersetzung  des  Alkohols  entstehen^  will  ich  nun 
diejenigen  aufführen^  welche  durch  seine  Oxydation  auf  nas- 
sem Wege  entstehen.  Zu  diesen  gehört  wohl  zunächst  die 
Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft^  da  aber  diese  eigent- 
lich das  ausmacht^  was  wir  Essiggährung  nennen^  so  werde 
ich  sie  erst  in  dem  für  diese  Gährung  besonders  bestimmten 
Artikel  abhandeln.  Hier  werde  ich  der  Zusammensetzungs- 
veränderungen erwähnen^  die  der  Alkohol  erleidet,  wenn  er 
mit  solchen  Körpern  gelinde  erhitzt  wird^  die  leicht  Sauerstoff 
abgeben ^ z.  B.  unterchlorigsauren  Salzen^  Mangansuperoxyd 
oder  zweifach-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure^  Chrom- 
säure ^ Königsw^asser^  u.  s.  w^  Zu  diesen  können  auch  die 
Sauerstoffsalze  von  Platin  gezählt  werden;  da  diese  aber 
auch  durch  eine  eigne  Verw^andtschaft  des  Platins  eiinvirken^ 
so  werde  ich  der  Zersetzung  des  Alkohols  durch  Platinsalze 
einen  eignen  Artikel  widmen. 

Der  Producte  von  der  Oxydation  des  Alkohols  auf  nassem 
Wege  gibt  es  mehrere;  sie  variiren  theils  nach  der  Tempe- 
ratur^ theils  nach  den  ungleichen  relativen  Verhältnissen  von 
Alkohol  und  der  oxydirenden  Substanz^  wmbei  es  oft  ge- 
schieht^ dass^  wenn  der  Alkohol  mit  Schwefelsäure  vermischt 
wmrden  ist^  oder  w^enn  Säuren  sich  darin  bilden^  auch  Pro- 
ducte einer  katalytischen  Zersetzung  entstehen  und  sich  mit 
denen  von  der  Oxydation  vermischen.  Die  erste  Eimvirkung 
des  Sauerstoffs  auf  Alkohol  besteht  darin  ^ dass  ein  Doppel- 
atom Alkohol^  vier  Atome  Wasserstoff  verliert^ 

die  sich  zu  Wasser  oxydiren^  wmrauf  C^IPO^  übrig  bleibt. 
Dieses  ist  ein  flüchtiger  und  sehr  merkwürdiger  Körper,  der 
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von  Liebig  entdeckt  worden  ist^  weicher  ihm  den  Namen 
Aldehyd  (zusammengesetzt  aus  den  Anfangsbuchstaben  der 
Worte  Alkohol  dehydrogenatus)  gab.  Geht  die  Oxyda- 
tion noch  weiter^  so  vereinigen  sich  2 Atome  Sauerstoff  mit 

dem  Aldehyd  und  es  entsteht  IF  0^ -i™  H ^ d. 

h.  wasserhaltige  Essigsäure.  Wenn  dabei  die  Bildung  von 
Aldehyd  nicht  immer  ein  bestimmtes  Zwischenglied  wäre;,  das 
im  ersten  Moment  entsteht^  so  könnte  man  sagen^  dass  sich 
ein  Doppelatom  Alkohol  direct  mit  4 Atomen  Saiiertoff  ver- 
binde zu  4 -{-60=  IC -f“  6H-f- 30 -f"  d.  h.  zu  einer 

Verbindung  von  1 Atom  Essigsäure  mit  3 Atomen  AVasser, 
Greift  der  Oxydations-Process  noch  tiefer  ein^  wozu  es  aber 
eines  reichlicheren  Zutritts  von  Sauerstoff  und  einer  höheren 
Temperatur  bedarf,  so  verliert  der  Alkohol  8 iVtome  AVasser- 
stoff^  die  sich  zu  Wasser  oxydiren;  und  was  übrig  bleibt^ 
verbindet  sich  mit  4 Atomen  Sauerstoff  zu  0®  = 2C^ 

fPO*  oder  zu  2 Atomen  Ameisensäure^  die  jedoch  mit  dem 
aus  dem  Wasserstoff  des  Alkohols  iieugebildeten  Wasser  in 
Verbindung  bleiben^  so  dass  man  sagen  kann^  dass  jedes  ' 
einfache  Atom  Alkohol^  C^H®0^  vier  Atome  Sauerstoff  auf- 
nimmt und  dadurch  in  C^H®0^  = C^H^0®4-2Ö^  oder  in 
wasserhaltige  Ameisensäure  mit  2 Atomen  AVasser  verwan- 
delt werde.  Der  A^erlauf  von  diesem  Oxydations-Process  ist 
also  äusserst  einfach  und  leicht  zu  fassen^  nachdem  er  ein- 
mal ausgemittelt  worden  ist;  aber  dieses  war  keinesweges 
so  leicht  und  einfach  zu  erforschen^  weil  diese  Oxydations- 
Producte  gewöhnlich  alle  zusammen  gebildet  werden_,  dadurch^ 
dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  dem 
Boden  des  Gefässes  höher  sein  kaniij  als  in  der  Oberfläche^ 
und  dadurch  dass^  nachdem  der  oxydirende  Körper  eine  Por- 
tion Sauerstoff  verloren  hat^  die  relative  Alenge  des  Alkohols 
grösser  wird^  und  die  Oxydationsproducte  deshalb  verändert. 
AVenn  wie  gewöhnlich  Schwefelsäure  zu  diesen  A ersuchen 
angewandt  wird_,  so  entsteht  durch  deren  katalytischen  Ein- 
fluss Aethyloxyd^  welches  sich  mit  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure verbindet^  und  man  bekommt  also  auf  ein  Aial  Aldehyd;, 
essigsaures  und  ameisensaures  Aethyloxyd;,  wasserhaltige  Es- 
sigsäure und  Ameisensäure^  und  dazu  bisweilen  freies  Aethyi- 
oxyd.  Alle  hier  aufgezählten  Körper  sind,  mit  Ausnahme  des 
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Aldehydis^  früher  beschrieben  worden.  Ich  Werde  hier  also 
ausschliesslich  abhandeln  den: 

Aldehyd,  Dieser  Körper  wird^  ausser  den  obigen^  noch 
bei  vielen  anderen  Gelegenheiten  gebildet.  Ich  habe  bereits 
S.  1S2  erwähn^  dass  er  entsteht^  wenn  die  Dämpfe  von  Ae- 
tlier  durch  ein  gelinde  glühendes  Rohr  geleitet  werden^  und 
später  werde  ich  noch  mehrere  Fälle  nachweisen^  in  denen 
er  hervorgebracht  wird.  Die  beste  Bereitungsmethode  ist^ 
nach  Liebig’s  Vorschrift^  folgende:  4 Tlieile  SOprocentigen 
Alkohols_j  6 Th.  Schwefelsäure^  die  vorher  mit  4 Tli.  Wassers 
vermischt  ist^  und  6 Th.  Braunstein  werden  mit  einander  bei 
sehr  gelinder  Wärme  ^ und  mit  verschlossener  und^  weil  der 
Aldehyd  sehr  flüchtig  ist^  stark  abgekülilter  Vorlage  destil- 
lirt.  Bei  der  Destillation  wird  wohl  ein  wenig  Kohlensäure- 
gas entwickelt^  aber  nicht  mehr^  als  die  übergehende  Flüs- 
sigkeit aufgelöst  enthalten  kann.  Wenn  6 Theile  Flüssigkeit 
übergegangen  sind^  fängt  das  Destillat  an^  sauer  zu  werden. 
Dann  beendigt  man  die  Destillation. 

Das  Destillat  wird  in  einer  Retorte  mit  einem  gleichen 
Gewicht  von  Chlorcalcium  vermischt  und  im  Wasserbade  um- 
destillirt^  bis  davon  3 Theile  übergegangen  sind.  Diese  3 
Theile  werden  aufs  Neue  mit  einem  Reichen  Gewicht  Chlor- 
calcium  vermischt^  und  davon  IV2  Theile  abdestillirt.  Diese 
sind  nun  fast  reiner  Aldehyd.  Dieses  Destillat  wird  mit  sei- 
nem doppelten  Volum  Aether  vermischt  und  mit  Animoniak- 
gas,  welches  man  über  grobes  Pulver  von  geschmolzenem  Kali- 
hydrat streichen  lässt^  gesättigt.  Bei  der  Sättigung  mit  Am- 
moniak entwickelt  sich  viel  Wärme  ^ weshalb  das  Gefäss  in 
kaltes  Wasser  gestellt  werden  muss.  Die  Absorption  des 
Ammoniakgases  geht  so  schnell  vor  sich^  dass  man  den  Gas- 
cntwickelungs  - Apparat  mit  einem  Sicherheitsrohr  versehen 
muss^  um  das  Zurücksteigen  des  Aethergemisches  zu  ver- 
meiden. Ailmälig  bilden  sich  dann  farbenlose  Krystalle^  welche 
sich  in  dem  Aether  absetzen.  Wenn  der  Aether  nach  freiem 
Ammoniak  riecht^  ist  die  Operation  beendigt^  und  das  Salz 
wird  herausgenommen  und  2 bis  3mal  mit  reinem  Aether  ab- 
gewaschen. Um  daraus  den  Aldehyd  zu  scheiden^  löst  man 
2 Theile  davon  in  2 Theilen  Wassers  auf,  giesst  die  Flüssig- 
keit in  eine  tubulirte  Retorte  mit  wohlschliessender  Vorla«:e, 
und  setzt  ein  Gemisch  von  3 Theilen  Schwefelsäure  und  4 
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Tlieilen  Wasser  hinzu.  Die  Vorlage  muss  mit  einer  Kälte- 
miscliiing  sehr  stark  abgekühlt  werden;  beim  gelinden  Erhi- 
tzen geht  dann  der  Aldehyd  mit  einer  Art  von  Aufbrausen 
über^  und  wenn  das  Wasser  im  Wasserbade  anfängt  zu  ko- 
chen^ unterbricht  man  die  Destillation,  Das  Destillat  wird 
nun  über  ein  «leiches  Volum  Chlorcalcium  rectificirt,  wobei  das 
Gefäss  bei  der  Zumischung  zu  dem  Chlorcalcium  stark  abge- 
kühlt  werden  muss^  wenn  durch  die  Erhitzung^  welche  durch 
die  Vereinigung  des  Chlorcalciums  mit  dem  Wasser  entsteht, 
nicht  viel  Aldehyd  verloren  gdien  soll.  Wird  das  Destillat 
dann  nochmals  über  sein  gleiches  Volum  Chlorcalcium  recti- 
ficirt,  so  bekommt  man  reinen  Aldehyd.  Diese  letztere  De- 
stillation muss  beendet  werden,  wenn  das  Wasser  im  Was- 
serbade eine  Temperatur  von  -j-  30^  erreicht  hat. 

Der  reine  Aldehyd  ist  eine  klare,  farbenlose  Flüssigkeit, 
vmn  eigenthümlichem , ätherartigen,  erstickenden  Geruch,  der 
bewirkt,  dass  man  bei  der  Respiration  der  mit  seinem  Gase 
vermischten  Luft  einen  augenblicklichen  Krampf  in  den  Brust- 
muskeln bekommt,  so  dass  man  nicht  athmen  kann.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  = 0,79  und  sein  Kochpunkt  bei  -|- 
Sein  specif.  Gewicht  in  Gasform  = 1,532.  Es  hat  grosso 
Verwandtschaft  zum  Wasser,  mischt  sich  damit  in  allen  Ver- 
hältnissen und  erhitzt  sich  damit.  Chlorcalcium  scheidet  ihn 
grösstentheils  aus  dem  Wasser  ab.  Mit  Aether  kann  er  aus 
dem  Wasser  nicht  ausgezogen  .werden.  Mit  Alkohol  und  Ae- 
ther lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen.  Seine  Lö- 
sunofen  reag-iren  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Er  kann  entzündet 
werden  und  brennt  mit  einer  blassen  Flamme.  In  Berührung 
mit  Luft  saugt  er  allmälig  Sauerstoff*  ein  und  verwandelt  sich 
damit  in  höchst  concentrirte  Essigsäure,  was  besonders  dann 
stattfindet,  wenn  er  dabei  von  fein  zertheiltem  Platin  berührt 
wird.  Er  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  auf,  ohne  dass 
er  dabei  irgend  eine  V eränderung  zu  erleiden  scheint.  Chlor 
und  Brom  bilden  damit  Wasserstoffsäuren  und,  allem  Anschein 
nach,  dieselben  ölartigen  Körper,  welche  von  Chlor  mit  Al- 
kohol gebildet  werden.  Schwefelsäure  wird  davon  geschwärzt 
und  verdickt.  Salpetersäure  oxydirt  ihn  unter  Entwickelung 
von  Stickoxydgas  zu  Essigsäure.  Mit  einer  gewissen  Menge 
Silberoxyd  verwandelt  er  sich  in  lampensaures,  und  mit  noch 
mehr  Silberoxyd  in  essigsaures  Silberoxyd.  Hierbei  wird  me- 
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tallisclies  Silber  reducirt.  Von  Kalili3^drat  wird  er  zersetzt^ 
die  Flüssigkeit  wird  bald  trübe  ^ und  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  nach  einigen  Augenblicken  auf  der  Oberfläche  ein  harz- 
artiger Körper  ab^  den  L i e b i g Aldehydhar%  nennt.  Bisweilen 
erleidet  der  Aldehyd  auch  in  hermetisch  verschlossenen  Röhren 
eine  Art  von  Veränderung.  Er  füllt  sich  nemlich  mit  einem 
Netzwerk  von  feinen  Krystallen^  die  ein  bei  -[-100®  noch 
nicht  schmelzbarer  Körper  sind^  der  sich  ohne  Rückstand  in 
glänzenden  Nadeln  sublimirt.  Diese  Krystalle  besitzen  keinen 
Geruch^  sind  schwer  löslich  in  Wasser^  aber  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Der  übriggebliebene  Aldehyd  hat  sich 
dabei  in  eine  andere^  weniger  flüchtige  Flüssigkeit  verwandelt^ 
die  dem  Acetal  gleicht.  Die  Ursache  dieser  Veränderung^  so 
wie  der  Vorgang  dabei  ist  noch  nicht  näher  ausgemittelt  worden. 

Der  Aldehyd  hat  folgende  Zusammensetzung: 


Berechnet. 

55,024 


Gefunden.  Atome. 

Kohlenstoff  54,711  4 

Wasserstoff  8,991  8 

Sauerstoff  36,198  2 

Er  hat  also  absolut  dieselbe  procentische  Zusammeiisez- 
zung,  wie  das  essigsaure  Aethyloxyd_,  aber  nur  die  halbe  An- 
zahl von  einfachen  Atomen  und  folglich  auch  nur  ein  halb  so 


8,983 

35,963 


grosses  Atomgewicht.  Dass  dieses  ein  nicht  blos  supponirtes 
Verhältniss  ist,  wird  sowohl  aus  der  Analyse  des  Ammoni- 
aksalzes, als  auch  aus  seinem  specif.  Gewicht  in  Gasform, 
welches  genau  die  Hälfte  von  dem  des  essigsauren  Aethyl- 
Oxyds  ist,  bewiesen. 

Die  Zusammensetzung  des  Aldehyds  verhält  sich  also  zu 
der  der  wasserhaltigen  Essigsäure,  wie  die  des  Benzoylwas- 
serstoffs  zu  der  der  wasserhaltio-en  Benzoesäure.  Beide  nehmen 
2 At.  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  oxydiren  sich  zu  wasserhalti- 
ger Säure.  Von  diesem  Gesichtspuncte  aus  betrachtet,  würde  die 
rationelle  Zusammensetzungsformel  O^-f-Hsein,  und  aus 

diesem  Gesichtspuncte  verdienten  die  A'erbiiidungen,  welche 
von  Chlor  und  Brom  mit  Aldehyd  hervorgebracht  werden,  eine  . 
genauere  Untersuchung,  als  die  Vergleichung  nach  den  äusseren 
Verhältnissen.  Inzwischen  verhalten  sich  Benzoyl  und  iVlde- 
hyd  in  anderen  Fällen  verschieden.  Der  Aldehyd  bildet  mit 
Ammoniak  ein  Salz,  woraus  er  durch  Säuren  wieder  ausge- 
trieben wird.  Aber  mit  Kalihydrat  bildet  er  kein  Salz,  soii- 
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dem  wird  dadurch  verharzt.  Sein  Verhalten  zu  Ammoniak 
gleicht  einer  wasserhaltigen  Säure  ^ sein  Verhalten  zu  Kali- 
hydrat ist  davon  ganz  abweichend.  Auf  Lackmuspapier  rea- 
ofirt  er  nicht  sauer.  Nach  Versuchen  von  Lieb ig  wirkt  Ka- 
lium  nicht  darauf  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur.  Dies 
gleicht  auch  nicht  dem  Verhalten  einer  wasserhaltigen  Säure; 
aber  bei  gelinder  Erwärmung  wird  Wasserstolfgas  entwickelt 
und  ein  Kalisalz:  gebildet  ^ was  wieder  mit  dem  Verhalten 
einer  wasserhaltigen  Säure  übereinstimmt.  Alle  diese  Um- 
stände zusammen  erwogen^  bezeichnen  ein  Verhältniss  des 
Aldehyds  zu  der  darin  supponirten  wasserhaltigen  Säure^  wel- 
ches dem  von  Alkohol  zum  Aether  ganz  gleich  ist.  Der  Al- 
kohol  ist  so  zusammengesetzt^  als  wäre  er  ein  Hydrat  von 
Aether^  Säuren  zersetzen  ihn  in  Aether  und  Wasser^  aber 
in  anderen  Fällen^  wo  es  scheint^  als  müsste  dieses  Wasser- 
Atom  mit  der  grössten  Leichtigkeit  abgeschieden  werden  kön- 
nen^ hält  er  es  mit  einer  Kraft  zurück^  die  nicht  von  den 
stärksten  Affinitäten  überwunden  wird.  In  beiden  Fällen^  d. 
h.  bei  dem  Alkohol  und  dem  Aldehyd^  sind  es  die  Verwandt- 
schaften der  Alkalien^  die  umvirksam  sind.  Es  liegt  also 
eine  grosse  Wahrscheinlichkeit  in  der  Idee^  dass  der  Aldehyd 
keine  wasserhaltige  Säure  sei^  dass  er  aber  unter  dem  Ein- 
fluss von  Reagentien  in  eine  solche  umgesetzt  werden  könne^ 
und  auch  darin  ist  er  dem  Alkohol  ähnlich^  dass^  so  bald  die 
Säure  frei  wird  und  Gelegenheit  hat  sich  mit  Wasser  zu  ver- 
einigen, nicht  die  wasserhaltige  Säure  ^ sondern  wieder  Al- 
dehyd entsteht.  Setzen  wir  die  Vergleichung  mit  dem  Al- 
kohol fort^  so  zeigt  es  sich^  dass  sein  Atom  vielleicht  beste- 
hen kann  aus  d.  h.  dass  er  nur  die  halbe  Anzahl 

von  einfachen  Atomen  enthalte.  Dies  aber  ist  Elayloxyd. 
Dann  besteht  er  aus  2 Volumen  ölbildendem  Gas  verbunden 
mit  einem  Volum  Sauerstoffgas  ^ aber 

2 Volumen  Elaylgas  wiegen  = 1^9608 
1 Volum  Sauerstoffgas  wiegt  = 1^1026 
Verdichtet  zu  2 Volumen  Elayloxyd  = 3^0634 

woraus  das  Gewicht  für  1 Volum  = 1^5317  folgt  ^ welches 
mit  seinem  specif.  Gewicht  in  Gasform  vollkommen  überein- 
stimmt. Diese  Uebereinstimmung  zeigt  inzwischen  nicht^  dass 
die  eben  angeführte  Vorstellung  richtig  sei^  sie  legt  nur  dar^ 
dass  sie  möglich  ist.  Sie  ist  selbst  wahrscheinlicher  als  die, 
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welche  durch  die  Formel  ausgedrückt  wird^ 

und  zwar  aus  dem  Grunde^  weil  %vir  weiter  unten  eine  Säure 
werden 'kennen  lernen^  deren  Zusammensetzung  durch 
0^  ausgedrückt  wird^  die  wohl  schwerlich  mit  WasserstolF 
verbunden  anzunehmen  ist^  ungeachtet^  von  einer  andern 
Seite ^ gesagt  werden  könnte^  dass  es  ein  mit  dieser  Säure 
isomerischer  Körper  sei. 

Wie  der  Aldehyd  zusammengesetzt  betrachtet  werden 
soll^  ist  also  noch  problematisch.  Er  ist  Aldehyd^  wie  der 
Alkohol  Alkohol  ist^  und_,  gleichwie  dieser  in  Aethyloxyd  und 
Wasser  zersetzt  werden  kann^  so  gibt  der  Aldehyd  unter 
dem  Einfluss  von  Ammoniak  und  von  Kalium  zur  Bildung  einer 
Säure  Veranlassung^  die  mit  Ammoniumoxyd  und  Kali  ver- 
bunden werden  kann.  Diese  Säure  entsteht^  wenn  aus  dem 
Aldehyd  1 Atom  Wasser  abgeschieden  wird^  worauf  H® 
-f- 0 übrig  bleibt^  d.  h.  eine  Säure ^ die  das  Radical  der  Es- 
sigsäure^ welches  wir  Acetyl  nennen  wollen^  mit  einem 
Atom  Sauerstoff  verbunden  enthält.  Diese  Säure  muss  dann 
den  Namen  ETnter acetylige  Säure  bekommen. 

Behandelt  man,  nach  der  Angabe  von  Laurent,  dasFor- 
mylsuperchlorür  (p.  305)  mit  Kalihydrat  in  Stücken,  so  entsteht, 
ausser  Chlorkalium  und  ameisensaurem  Kali,  ein  flüchtiger  Kör- 
per von  so  erstickendem  Geruch,  dass  er  vollkommen  mit 
Ammoniakgas  verglichen  werden  kann*  Versucht  man  zu 
bestimmen,  was  dieser  Körper  sein  kann,  so  ergibt  sich, 
dass,  Avenn  2 Atome  Formylsuperchlorür  mit  3 Atomen  Ka- 
lihydrat zersetzt  werden,  3 Atome  Ciilorkalium  und  1 Atom 
Ameisensäure  entstehen  und  1 Atom  Formyl  dabei  übrig 
bleibt,  um  sich  mit  1 Atom  SaiierstolF  aus  dem  Kali  zu  ver- 
einigen, und,  wenn  es  zugleich  1 Atom  V/asser  aufnimmt, 
ein  Aldehyd  entsteht,  welcher,  im  Fall  sich  der  Schluss  durch 
weitere  Untersuchungen  als  richtig  erAveisen  sollte,  Formyl- 
Aldehyd  genannt  Averden  kann,  Aveil  es  ge\Ahhnlicher  Alde- 
hyd ist,  Aimrin  1 Atom  Acetyl  gegen  ein  Atom  Formyl  ver- 
tauscht ist;  er  kann  mit  C^H^O+H  bezeichnet  Averden, 
gleicliAvie  der  gewöhnliche  mit  C^H®0-f-Ö*  Ich  Aviederhole 
jedoch  hier  ausdrücklich,  dass  diese  Körper  nicht  als  Avasserhal- 
tige  niedrigere  Säurestufen,  sondern  als  eigenthümliche  organi- 
sche Oxyde  zu  betrachten  sind,  die  durch  Subtraction  von  1 At. 
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Wasser  zu  niedrigeren  Säurestufen  reducirt  werden  können.  Sie 
sind  mit  den  Alkoholarten  so  nahe  verwandt,  dass,  wenn 
man  zwischen  beiden  eine  Vergleichung  machen  will,  Alko^ 
hol  als  eine  Klasse  von  Körpern  definirt  werden  kann,  die, 
durch  Subtractioii  von  1 Atom  Wasser  von  ihren  Elementen, 
in  ein  elektropositives,  d.  h.  basisches  organisches  Oxyd,  ver- 
wandelt werden,  welches  in  statu  nascenti  unter  dem  Ein- 
fluss von  Alkali  wieder  Wasserstofl*  und, Sauerstoff  aufnimmt 
und  sich  in  Alkohol  verwandelt.  Die  Aldehyde  können  als 
organische  Oxyde  definirt  werden,  welche  durch  Subtraction 
von  1 Atom  Wasser  von  ihren  Elementen,  zu  einem  elektro- 
iiegativen  d>  h.  sauren  Oxyd  verwandelt  werden,  das  unter 
dem  Einfluss  von  Säuren  mit  den  Elementen  von  1 Atom 
Wasser  wieder  in  Aldehyd  verwandelt  wird. 

Zufolge  dieser  Betrachtungen  kann  ich  nun  das  Kadical 
der  Essigsäure  nach  analogen  Ansichten  wie  das  des  Aethyl- 
oxyds  abhandeln,  und  werde  über  dieses  Radical  und  seine 
Verbindungen  mit  Salzbildern  anführen,  was  wir  darüber  aus- 
gemittelt zu  haben  glauben. 

Acetijl^  gA,  Essigsäure-Radical,  von  einigen  franzö- 
sichen  Chemikern  Aldehyde  ne  genannt,  ist  noch  nicht  in 
isolirter  Gestalt  dargesteilt  worden,  wenn  nicht  das  Weinöl, 
welches  bei  der  Bereitung  vonAether  durch  Vermischung  des 
Alkohols  mit  Schwefelsäure  vor  der  Destillation,  mit  dem  zu- 
letzt Uebergehenden  von  Aether  unter  Entwickelung  von 
Schwefligsäuregas  erhalten  wird,  dieser  Körper  sein  sollte, 
worüber  jedoch  bis  jetzt  noch  Versuche  fehlen.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist,  wie  wir  gesehen  haben,  damit  überein- 
stimmend, aber  es  kann  sehr  wohl  ein  mit  dem  Acetyl  nur 
isomerischer  Körper  sein.  Das  Acetyl  besteht  aus: 

Atome. 

Kohlenstoff  2 oder  4 89,90 

Wasserstoff  3 5?  6 10,91 

Sein  Atomgewicht  ist  171,595  und  sein  Doppelatom  = 343,190. 

Wir  kennen  davon  Verbindungen  mit  Salzbildern  und 
Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen.  Mit  dem  Sauerstoff 
bildet  es  nicht  weniger  als  3 Säuren,  die  unteracetylige  Säure, 
die  acetylige  Säure  und  die  Acetylsäure  oder  Essigsäure.  Da 
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seine  Verbindungen  mit  den  Salzbildern  uns  mehrere  wichtige 
Data  für  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Säuren 
liefern^  so  werde  ich  sie  zuerst  aufführen. 

AcetylcMorid ^ eACi^  von  Ilegnauit  entdeckt  und  von 
ahm  Chlorure  d’aldehydene  genannt.  Man  erhält  eSy 
wenn  das  Elaylchlorür  (Öl  des  ölbildenden  Gases  ^ S.  300) 
in  Alkohol  gelöst  und  dazu  ein  wenig  Kalihydrat  gesetzt 
wird.  Die  Lösung  geschieht  in  einer  Flasche^  die  wohl  ver- 
schlossen wird.  Das  Gemisch  wird  einige  Stunden  hingestellt 
und  unterdessen  häufig  umgeschüttelt.  Dabei  fällt  Chlorka- 
iium  nieder^  und^  wenn  sich  dieses  nicht  mehr  vermehrt^  ver- 
sieht man  die  Oelfnung  der  Flasche  mit  einem  Kork^  durch 
welchen  ein  Gasleitungsrohr  geht_j  welches  mit  einem  pas- 
senden Apparat  in  Verbindung  gesetzt  ist^  so  dass  das  Gas 
durch  Schwefelsäure  und  hierauf  zu  einem  Quecksilberapparat 
geführt  werden  kann.  Dann  wird  die  Flasche  in  warmes 
Wasser  gestellt^  welches  man  allmälig  erhitzt^  bis  die  Ent- 
wickelung des  Gases  beginnt.  Mit  ihm  gehen  Alkoholdämpfe 
wegy  die  aber  von  der  Schwefelsäure  absorbirt  werden.  Das 
gasförmige  Acetyloxyd  besitzt  einen  eigenthümlichen  zwiebel- 
ähnlichen  Geruch;  es  verdichtet  sich  bei  — -17®  zu  einem 
farblosen  Liquidum.  Das  Gas  hat  2^166  specifisch.  Gewicht. 
Durch  den  elektrischen  Funken  wird  es  nicht  zersetzt^  und 
Kalium  wirkt  nicht  darauf  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur; 
beim  Erhitzen  geräth  es  aber  damit  ins  Glühen  unter  Bildung 
von  Chlorkalium^  Abscheidurig  von  Kohle  und  Erzeugung  eines 
krystallinischen  Sublimats^  welches  im  Ansehen  dem  Naph- 
thalin gleicht.  Das  Gas  wird  von  Alkohol  absorbirt^  von 
Wasser  aber  wenig.  Sein  Verhalten  zu  Sauerstoffgas^  Chlor- 
gas ^ Aether^  Kalihydrat^  Baryterde^  u.  s.  w.^  is^  nicht  unter- 
sucht worden.  Es  besteht  nach  Regnault’s  Analyse  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

' Kohlenstoff  38,09  4 38,91 

Wasserstoff  4,87  6 4,76 

Chlor  57,03  2 56,33 

Sein  Atomgewicht  ist  785,845.  Seine  Entstehung  aus  dem 
Elaylchlorür  durch  Kali  ergibt  sich  aus  folgendem  Schema: 

2 At.  Elaylchlorür  = 4C  -f-  8H  4C1 
1 At.  Kali  = K 0 

= 4C  -f  8H  4-  4C1  + K + O 
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1  At.  Äcetyichlorid  = 4C  -h  6H  -f 
1 At.  Wasser  = 2H  4~ 

1 At.  Chlorkalium  = 2C1  + K 

= 4C  + 8H  +•  4C1  + K + O 

Berechnet  man  nach  der  angeführten  procentischen  Ana- 
lyse den  Chlorgehalt  in  einem  Volum  des  Gases  ^ so  findet 
man^  dass  er  genau  V2  Volum  Chlor  in  Gasform  ausmacht, 
die  übrigbleibende  Hälfte  ist  also  Acetylgas.  V2  Volumen 
Chlorgas  wiegt  1,22015  und,  wird  dieses  von  2,166,  dem 
Gewicht  von  1 Volum  Acetyl chloridgas,  abgezogen,  so  blei- 
ben 0,94585  für  V2  Volum  Acetylgas  übrig,  woraus  folgt,  dass 
1 Volum  Acetylgas  = 1,8917  wiegt.  Wir  können  dies  auf 
folgende  Weise  controliren: 

2 Volumen  gasförmiger  Kohlenstoff  = 1,6856 

3 Volumen  Wasserstoffgas  0,2084 

Verdichtet  zu  1 Volum  Acetylgas  = 1,8920 

wodurch  also  das  gefundene  und  berechnete  specifische  Ge- 
wicht sich  einander  bestätigen.  Das  Äcetyichlorid  besteht 
also  aus  gleichen  Volumen  Acetyl  und  Chlor,  ohne  Verdich- 
tung mit  einander  verbunden.  Weiter  unten  werden  wir  se- 
hen, dass  wahrscheinlich  auch  eine  der  Essigsäure  propor- 
tional zusammengesetzte  Verbindung  von  Chlor  und  Acetyl 
existirt. 

SroniacelyL  Davon  sind  zwei  Verbindungen  bekannt, 
beide  von  Regnault  entdeckt  und  analysirt. 

Acelylhromid ^ eABr,  wird  aus  Elaylbromid  auf  dieselbe 
Weise  erhalten,  wie  beim  Äcetyichlorid  angeführt  worden 
ist,  aber  das  Gas  darf  nicht  durch  Schwefelsäure  geleitet 
werden,  weil  es  dadurch  zersetzt  wird,  sondern  statt  dessen 
durch  eine  schmale  und  hohe  Wassersäule  und  darauf  durch 
Chlorcalcium  zum  Ouecksilberapparat.  Das  Gas  gleicht  in 
seinen  Eigenschaften  dem  Chlorid,  aber  es  verdichtet  sich 
leichter,  so  dass  man  dieses  Bromid  flüssig  erhalten  kann, 
wenn  sein  Gas  in  eine  mit  einem  Gemenge  von  zerstossenem 
Eis  und  Kochsalz  umgebene  kleine  Vorlage  geleitet  Wird. 
Man  erhält  eine  leichtflüssige,  farbenlose  Flüssigkeit,  die  ei- 
nen zwiebelähnlichen  Geruch  und  ein  specif.  Gewicht  von 
1,52  besitzt.  * Ihr  Kochpunkt  liegt  unter  0“.  Das  specif.  Ge- 
wicht des  Gases  — 3,691.  Es  besteht  aus: 
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Gefunden. 

Atome, 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

22,474 

4 

23,136 

2,833 

74,031 

Wasserstoff 

2,923 

6 

Brom 

74,603 

2 

Sein  Atomgewicht  ist  i331;486_,  und  es  besteht  aus  gleichen 
Volumen  Acetyl  und. Brom ^ ohne  Verdichtung. 

1 Volum  Acetylgas  :=  1^8920 

1 Volum  Bromgas  =5^3934 


2 Volumen  Acetylbromid  = 7^2854 
Die  Hälfte  davon  ist  = 3^6427^  was  nahe  mit  dem  Ver- 
such übereinstimmt. 

Acetylsuperbromid ^ eABr^^  wird  erhalten  ^ wenn  man 
das  vorhergehende  in  flüssiger  Gestalt  mit  seiner  doppelten 
Gewichtsmenge ^ oder  etwas  weniger  Brom  vermischt^  die 
Flasche  wohl  verschliesst  und  dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Die 
neue  Verbindung,  welche  dann  entsteht  ist  nicht  mehr  so 
flüchtig  und  enthält  einen  Ueberschuss  von  Brom^  der  mit 
Kalilauge  weggenommen  werden  kann.  Dieser  Ueberschuss 
von  Brom  wirkt  leicht  auf  die  Zusammensetzung  des  Super- 
bromids ein_y  wobei  sich  BromwasserstofFsäure  entwickelt. 
Das  Superbromid  bildet  eine  farbenlose  Flüssigkeit  ^ die  so 
schwer  ist^  dass  sie  in  Schwefelsäure  untersinkt  ^ und  deren 
Kochpunkt  höher  ist^  als  -J-  100**.  Im  Ansehen  ist  sie  dem 
Elaylchlorür  so  ähnlich^  dass  Regnault  sie  anfänglich  für 
Elaylbromür  hielt.  Sie  besteht  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


KohlenstofF  9,377  4 9,33 

Wasserstoff  1,304  6 1,14 

Brom  89,319  6 89,53 

Sein  Atomgewicht  ist  1810,65,  Wird  das  Acetylbromür 
trocknem  Chlorgas  ausgesetzt,  so  wird  dieses  absorbirt,  und  es 
entsteht  eine  weniger  flüchtige  Flüssigkeit,  die  Regnault 
für  Elaylchlorür  hält,  die  aber  offenbar  ein  Gemisch  von  1 
Atomgewicht  Superbromid  mit  2 Atomgewichten  Superchlorid 
von  Acetyl,  die,  wie  wir  gesehen  haben,  dem  Elaylchlorür 
ähnlich  sind,  sein  muss. 

Acelyljodidj  eA  1,  wird  auf  gleiche  W eise,  wie  die  vor- 
hergehenden, erhalten,  und  ist  ebenfalls  von  Regnault  ent- 
deckt worden.  Es  ist  weniger  flüchtig,  wie  diese,  destillirt 
von  dem  Alkohol  erst  zwischen  -|-  50*^  und  -f  6^*^  über,  und 

kann 
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kann  in  einer  abgekühlten  Vorlage  aufgesammelt  werden.  Es 
geht  zugleich  ein  .wenig  Elaylgas^  %Yorm|einc  Portion  des 
Jodids  verdunstet  ist^  über^  was  anzudeuten  scheint^  dass 
das  Elayljodür  gleichzeitig  auf  mehrfache  Weise  durch  Kali« 
Iiydrat  zersetzt  werden  kann^  was  mit  den  vorhergehenden 
nicht  der  Pall  ist.  Das  Jodid  gleicht  dem  Bromid  vollkom» 
men^  aber  es  ist  weniger  flüchtig. 

Regnault’s  Versuche^  aus  diesen  Verbindungen  das 
Acetyl  zu  reduciren^  wollten  nicht  glücken.  Er  legte  Kalium 
in  das  flüssige  Bromid.  Das  Kalimn  überzog  sich  mit  ein 
Wenig  Bromkalium  und  damit  hörte  die  Einwirkung  auf.  Wenn 
das  Gas  des  Bromids  über  erhitztes  Eisen  geleitet  wurde^ 
so  entstand  nicht  eher  eine  Einwirkung,  als  bei  einer  Tem- 
peratur^ die  das  frei  gewordene  Acetyl  zersetzte  in  Kohle 
und  Kohlenwasserstoffgase. 


Unteracetylige  Säure  ^ eA^,  ist  die  Säure  ^ welche  durch 
den  Einfluss  von  Ammoniak  und  von  Kalium  aus  Aldehyd  ge- 
bildet wird;  und  die  im  wasserhaltigen  Zustande  mit  Aldehyd 
isomerisch  ist  und  in  dasselbe  übergeht.  Wir  können  nun 
ihre  Zusammensetzung  bestimmen.  Sie  muss  nemlich  be- 
stehen aus: 


Acetyl  ^Kohlenstoff  68,989  ^7743^ 

Acetyi  ^ -Wasserstoff  8,448  ^ ^ 

Sauerstoff  23;563 

Ihr  Atomgewicht  ist  443;t91.  Die  wasserhaltige  Säure 
besteht  aus  79;758  Säure  und  20^242  Wasser.  Verbinden 
sich  2 Atome  Kohlenstoff  und  3 Atome  Wasserstoff  mit  1 
Atom  Chlor  zu  Acetylchlorid ; und  besteht  diese  Verbindung 
aus  gleichen  Volumen  Acetyl  und  Chlor;  so  folgt  daraus; 
dass  sich  2 Volumen  Acetylgas  mit  1 Volum  Sauerstoff  ver- 
binden müssen;  und  dass  also  die  unteracetylige  Säure  aus 
2 Atomen  Acetyl  und  1 Atom  Sauerstoff  besteht;  wodurch 
sie  also  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung  der  unterphospho- 
rigen  Säure  gleicht.  Dass  ihre  Bestandtheile  in  Gasform  in 
einem  solchen  Verhältniss  verbunden  sind;  kann  man  aus 
dem  specif.  Gewicht  des  Aldehyds  auf  folgende  Weise  be- 
rechnen : 


1 Volumen  Acetylgas 
^l2  Volumen  Sauerstoffgas 
t VoL  unteracetylige  Säure 


:=  l;8920 
= 0,5513 
=72^4433 

21 
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Daraus  ist  zu  ersehen^  dass  hier^  wie  bei  den  unorgani- 
schen Körpern  bei  der  Verbindung  des  Aethyls  mit 

Sauerstoff;  sich  2 Volumen  des  einen  Gases  mit  einem  Volum 
des  anderen  Gases  verbinden;  und  sich  von  3 zu  2 Volumen 
verdichten.  Wenn  nun  1 Volum  unteracetylige  Säure  sich 
mit  1 Volum  Wassergas  verbindet  ohne  Verdichtung;  so  be- 
kommt man  das  specif.  Gewicht  der  wasserhaltigen;  mit 
dem  Aldehyd  isomerischen;  untei|acetyligen  Säure  auf  fol- 
gende Weise: 

1 Volum  gasförmige  unteracetylige  Säure  = 2;4433 

1 Volum  Wassergas  = 0;6202 

2 Vol.  wasserhaltige  unteracetylige  Säure  = 3;0635 

Die  Hälfte  davon;  oder  1 Volum;  wiegt  dann  1;53175; 
welches  wir  vorhin  als  das  durch  A'ersuche  gefundene  specif. 
Gewicht  des  Aldehydgases  bezeichnet  haben  ratio- 

nelle Zusammensetzungsformel  der  unteracetyligen  Säure;  VAurd 
also  mit  2C^  + O = -f  0 ausgedrückt. 

Wir  kennen  von  dieser  Säure  bis  jetzt  nicht  mehr  als 
das  Kalisalz  und  das  Ammoniaksalz.  Man  hat  noch  nicht 
versucht;  die  Säure  durch  doppelte  Zersetzung  in  ander© 
Salze  überzuführen;  mit  der  einzigen  Ausnahme  A^on  Silber- 
oxyd; Avobei  jedoch  ein  Doppelsalz  erhalten  Avird.  Dies© 
Salze  bilden  das  Aldehyd  Aviedei*;  Avenn  sie  mit  Avasserhalti- 
gen  Säuren  zersetzt  werden;  wodurch  sie  sich  mit  der  gröss- 
ten Leichtigkeit  zu  erkennen  geben. 

Unter aceit/ligsaiires  Kali,  K^A;  entsteht;  wenn  Kalium 
unter  gelinder  Erwärmung  in  Aldehyd  oxydirt  wird;  dabei  j 
entAAÜckelt  sich  Wasserstoffgas  in  Menge;  und  das  Salz  bil-  I 
det  mit  dem  übrig  bleibenden  Aldehyd  eine  syrupdicke  Flüs-  I 


Im  Wassergas,  Kolilensliuregas,  Schwefelwasserstoffgas;  Stickoxydul-  i 
gas  und  in  der  imterclilorigen  Säure. 

Wir  haben  gesehen,  dass  dasselbe  specif.  Gewicht  auch  mit  einer  an-  I 
deren  Zusammensetzungs  - Ansicht  übereinstimmt.  Ich  muss  daher  in  j 
Betreff  dieser  specif.  Gewichte  von  gasförmigen  Körpern  bemerken,  dass  j 
sie  niemals  etwas  in  Betreff  der  Zusammenparungsweise  der  Bestand-  1 
theile,  sondern  nur  den  Verdiclitungszustand  beweisen.  Da  dieser  aber 
bisweilen  nach  ungleichen  Zusammenparungsweisen  verschieden  sein  I 
kann,  so  dienen  sie  uns  in  solchen  Fällen  als  Beweise,  dass  die  Ver-  t 
bindung  nicht  aus  einer  solchen  Zusammenparung  besteht,  die  nicht  I 
mit  dem  specif.  Gewicht  in  Gasform  übereinstimmt. 
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siffkeit.  die  im  luftleeren  Raum  zu  einem  weissen  Salz  ein- 
trocknet^  welches  schwach  alkalisch  schmeckt  und  sich  in 
der  Luft  nicht  färbt. 

Vnteracetyligsaures  Ammoniak^  Aldehydam- 

m 0 n i a k,  wurde  von  Döbereiner  entdeckt^  der  jedoch  nicht 
seine  Zusammensetzung  ausmitteltCj  die  erst  von  Liehig^ 
im  Zusammenhang  mit  der  Entdeckung  des  Aldehyds^  er- 
forscht wurde.  Dieses  Salz  wird  erhalten^  wenn  Aldehyd 
und  Ammoniak  mit  einander  in  Berührung  kommen ; dann  bil- 
det ein  Doppelatom  Ammoniak  mit  2 Atomen  Wasserstoff 
und  1 Atom  Sauerstoff  aus  dem  Aldehyd  Ammoniumoxyd^ 
welches  sich  mit  der  übrig  bleibenden  unteracetyligen  Säure 
vereinigt.  Liebig  hat  gezeigt^  dass  dieses  Salz  auch  er- 
halten werden  kann^  wenn  man  wasserfreies  salpetrigsaures 
Aethyloxyd  mit  trocknem  Ammoniakgas  sich  sättigen  lässt. 
Dabei  gehen  aus  dem  Aethyloxyd^  vier  Atome 

Wasserstoff  weg^  die  sich  mit  2 Atomen  Sauerstoff  aus  der 
salpetrigen  Säure  zu  Wasssr  vereinigen^  wobei  Stickoxydul- 
gas entwickelt  wird^  und  die  übrig  bleibende  unteracetylige 
Säure  sich  mit  dem  Ammoniak  verbindet.  Aus  dem  Aldehyd 
wird  es  nach  Liebigs  Vorschrift  auf  folgende  Weise  erhal- 
ten: Man  vereinigt  Aldehyd  mit  trocknem  Ammoniakgas. 
Daraus  entsteht  eine  feste  krystallisirte  Masse;  aber  es  ist 
besser^  das  Aldehyd  bei  der  Sättigung  mit  Aether  zu  verdün- 
nen^ weil  die  Krystalle  viel  Aldehyd  einschliessen^  was  dann 
nicht  «resättioft  werden  würde.  Man  erhält  es  auch  durch 
Sättigung  der  Lösung  des  Aldehyds  in  Wasser  mit  liquidem 
Ammoniak  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Flüssigkeit.  Am 
schönsten  wird  das  Salz  krystallisirt  erhalten^  wenn  es  bis 
zur  Sättigung  in  Alkohol  aufgelöst  wird^  worauf  man  die  Lö- 
sung mit  Aether  mischt  und  in  Ruhe  lässt.  Auch  aus  Acetal 
nnd  Essigsäure  krystallisirt  es  sehr  regelmässig  beim  langsa- 
men Erkalten.  Es  bildet  spitze  Rhomboeder^  deren  Endkan- 
ten einen  Winkel  von  85®  machen.  Die  Endkanten  werden 
oft  durch  quer  abgestumpfte  Flächen  ersetzt.  Die  Krystalle 
sind  farbenlos ^ glänzend ^ durchsichtig^  stark  lichtbrechend^ 
besitzen  die  Härte  des  Hutzuckers^  sind  leicht  zu  pulverisi- 
ren^  riechen  terpenthinartig^  schmelzen  zwischen  -f  70®  und 
-}•  60®  und  destilliren  bei  -)-  100*  unverändert  über.  Die 
Dämpfe  desselben  sind  entzündlich  und  brennen.  Es  bräunt 
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Clirciimapapicr  und  seine  Lösung  reagirt  alkalisch.  Von  Was- 
ser wird  es  in  allen  Verhältnissen  aufgelöst^  weniger  leicht 
von  Alkohol  und  wenig  von  Aether,  An  der  Luft  wird  es^ 
besonders  unter  Mitwirkung  von  Licht^  &elh^  und  riecht  nach 
verbrannten  Thierstoffen,  Wird  das  gelb  gewordene  Salz  im 
Wasserbade  destillirt^  so  geht  reines  unteracetyligsaures  Am»» 
moniak  über^  während  eine  braune  Masse  zurückbleibt  ^ die 
essigsaures  Ammoniak  und  eine  andere  Ammoniakverbindung 
enthält. 

Wird  eine  concentrirte  Auflösung  von  unteracetyligsaurem 
Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
vermischt^  so  entsteht  ein  weisser^  feinkörniger  Niederschlag^ 
der  in  reinem  Wasser  auflöslich  ist^  der  aber  mit  Alkohol^ 
worin  er  schwer  löslich  ist^  gewaschen  werden  kann.  Dieser 
Niederschlag  enthält^  neben  unteracetyliger  Säure  und  Am- 
moniak^ Salpetersäure  und  Silberoxyd.  Wird  der  Niederschlag 
in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  erwärmt^  so  fällt  die 
Hälfte  des  Silbers  in  metallischer  Gestalt  nieder^  während 
Aldehyd  und  Ammoniak  in  Menge  entwickelt  werden.  Lie- 

big  hat  dieses  Salz  analysirt  und  darin  gefunden  16C  44H 

, •• 

6N  130  -f“  2Äg.  Dies  entspricht  der  Formel : Äg  W 

+ Äg  iÄ*  + 2H,  was  also  voraussetzt^  dass  2 Atome 
unteracetylige  Säure  sich  mit  1 At.  Silberoxyd^  oder  dass  3 At. 
Säure  sich  mit  2 Atomen  Ammoniak  verbunden  haben.  Das 
erstere  ist  aus  dem  Grunde  wahrscheinlicher^  weil  der  halbe 
Silbergehalt  unter  Entwickelung  von  Aldehyd  ausgefällt  wird. 
Inzwischen  ist  es  wohl  wahrscheinlich^  dass  dieses  Salz  eine 
andere  Zusammensetzung^  als  die  hier  angeführte^  habe. 

AcefyligeSäure^  eA;  wir  haben  gesehen  dass  der  Al- 
dehyd^ in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Silberoxyd  vermischt^ 
das  Silberoxyd  beim  gelinden  Erwärmen  zu  Metall  reducirt^ 
dass  in  der  Auflösung  ein  Silbersalz  entsteht^  und  dass^  wenn 
das  Silberoxyd  im  Ueberschuss  vorhanden  ist^  auch  dieses 
reducirt  und  in  essigsaures  Silberoxyd  verwandelt  wird.  Bei 
diesen  Reductionen  bekleidet  sich  die  innere  Fläche  des  Gla- 
ses mit  einem  spiegelglänzenden  üeberzug  von  Silber.  Es 
wird  dabei  nichts  Gasförmiges  entwickelt.  Wird  eine  zur 
Ausfällung  des  Silberoxyds  genau  getroffene  Menge  von  Salz- 
säure zu  der  Lösung  gesetzt , so  bekommt  man  die  neue 
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Säure  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst.  Sie  kann  dann  mit  Kali 
oder  Baryterde  gesättigt  und  die  Salzlösung  abgeduiistet  wer-= 
den_,  um  darauf  die  Säure  in  concentrirterer  Form  durch  stär«- 
kere  Säuren  wieder  aiisziitreiben.  Das  Silberoxyd  kann  auch 
mit  Kali » oder  Baryterde-Hydrat  ausgefällt  werden^  aber  dann 
muss  man  das  Silberoxyd  sogleich  abscheiden  ^ weilj  wenn 
das  Gemisch  im  Geringsten  erwärmt  wird^  die  Säure  in 
dem  neuen  Salz  sich  auf  Kosten  des  Oxyds  zu  Essigsäure 
oxydirt.  Diese  neue  Säure  ist  übrigens  in  ihrem  concentrir» 
teren  Zustande  nicht  untersucht.  Liebig  hält  sie  für  die»* 
selbe  Säure^  welche  durch  Oxydation  des  Alkohols  oder  Ae- 
thers  in  der  Luft  an  einem  glühenden  Platindraht  gebildet 
wird;  und  welche  den  zweiten  Oxydationsgrad  des  Acetyls 
ausmacht.  Diese  Ansicht  ist  höchst  wahrscheinlich;  sie  ist 
aber  durch  keine  Analyse  unterstützt  worden;  sondern  beruht 
auf  der  Thatsache;  dass  sie  aus  Aldehyd  auf  Kosten  des  da= 
bei  sich  reducirenden  Silberoxyds]  gebildet  wird;  und  dass 
diese  Säure;  sowohl  für  sich  als  in  ihren  Salzen;  noch  mehr 
Silberoxyd  reducirt  und  in  Essigsäure  übergeht.  Sie  ist  also 
eine  Oxydationsstufe  zwischen  der  Acetylsäure  und  der  uii“ 
teracetyligen  Säure.  Aus  diesem  Grunde  hat  er  sie  acety» 
lige  Säure  genannt.  Sie  besteht  dann  aus:  . 


Acetyl 

Sauerstoff 


36,83  3 


Ihr  Atomgewicht  ist  543;191 5 ihre  Sättigungscapacität 
18;41;  oder  die  Hälfte  von  ihrem  Sauerstoffgehalt,  Keines 
ihrer  Salze  ist  genauer  untersucht  worden.  — Da  es  sehr 
wahrscheinlich  ist;  dass  die  Säure;  welche  aus  Aetherdämpfen 
an  einem  glühenden  Platindraht  gebildet  wird;  dieselbe  Säure 
ist;  so  werde  ich  hier  anführen;  was  wir  über  diese  Säure  wis» 
sen.  Sie  ist  zuerst  von  D a n i e 1 1 beschrieben  worden;  welcher  sie 
hampensäure  und  Aethersäure  nannte.  Umgibt  man 
den  Docht  einer  Lampe;  die  Alkohol  oder  Aether  enthält;  mit 
einem  Spiral  von  Platindraht;  und  erhitzt  den  Draht  bis  zum 
Glühen;  ohne  den  Alkohol  oder  Aether  zu  entflammen;  so  fah”” 
ren  sie  auf  der  Oberfläche  des  Platindrahts  fort  zu  verbrenn- 
neU;  so  lange  noch  Flüssigkeit  in  der  Lampe  übrig  ist.  Aus 
diesem  Grunde  wird  diese  Lampe;  nach  ihrem  Erfinder, 
Davy’s  Glühlampe  genannt.  Stellt  man  sie  so  5 dass  die 
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Verbreimungsproducte  ia  einen  Abkühlungsapparat;  z.  B.  ei- 
nen Helm  mit  Ableitungsrohr;  geleitet  werden;  so  verdich- 
ten sie  sich;  und  man  erhält  eine  saure  Flüssigkeit;  die;  aus- 
ser Lampensäure;  Essigsäure;  Ameisensäure;  essigsaures  Ae- 
thyloxyd;  neutrales  und  basisches  (Acetal);  Aldehyd;  von  dem 
jedoch  der  grösste  Theil;  wie  man  am  Geruch  erkennt;  mit 
der  Luft  weggeführt  wird;  unzersetzten  Alkohol  oder  Aether 
und  Wasser  enthält.  Weil  Aldehyd  dabei  gebildet  wird; 
gleichzeitig  mit  Essigsäure;  so  geht  hieraus  hervor;  dass  auch 
die  zwischen  denselben  befindliche  Oxydationsstufe  von  Acetyl 
unter  den  Producten  sich  befinden  müsse. 

Daniell  sammelte  auf  die  angeführte  Weise  mehrere 
Tage  lang  das  saure;  flüssige  Product  der  Verbrennung  in 
der  Glühlampe  auf;  verdunstete  es  gelinde;  bis  der  Alkohol 
und  Aether  weggegangen  wareii;  und  bekam  dann  eine  saure 
Flüssigkeit  von  1;015  specif.  Gewicht;  sie  war  farbenloS; 
roch  scharf;  reizte  Nase  und  Augen ; und  schmeckte  eigen- 
thümlich  sauer;  brennend.  Ihr;  sie  auszeichnender  Charakter 
bestand  darin;  dass  sie  verschiedene  Metallsalze  reducirte. 
Eine  Auflösung  von  neutralem  Platinchlorid  wird  mit  einer  so 
heftigen  Gasentwickelung  reducirt;  dass  die  Masse  übersteigt ; 
Silber-;  Gold-  und  Quecksilber-Salze  werden  reducirt;  und 
mit  Mangansuperoxyd  wird  Kohlensäuregas  entwickelt.  Die 
Entwickelung  dieses  letzteren  zeigt  jedoch;  dass  seine  Säure 
viel  Ameisensäure  enthalten  hat;  deren  Vorhandensein  später 
auch  durch  O’Connel  nachgewiesen  wurde.  Daniell  hat 
eine  Analyse  seiner  Säure  mitgetheilt;  allein  dazu  muss  er 
eine  sehr  wasserhaltige  Säure  angewandt  haben;  da  der  Was- 
serstolfgehalt  Vs  von  dem  des  Kohlenstoffs  betrug;  und  der 
Sauerstoffgehalt  dadurch  um  so  viel  höher  v^urde. 

Bei  späteren  Versuchen  über  diese  Säure  glaubte  er  zu  fin- 
den; dass  sie  eigentlich  nichts  anderes  sei;  als  Essigsäure; 
aber  chemisch  verbunden  mit  einem  fremden  Körper;  welcher 
ihr  die  Eigenschaft  ertheilc;  die  Metallsalze  zu  reduciren.  Die 
Veranlassung  zu  dieser  Ansicht  wai*;  dass  er  salpetrigsaures 
Aethyloxyd  in  der  Glühlampe  oxydiren  liesS;  und  dabei  einen 
harzartigen  Körper  (Aldehydharz ; wovon  weiter  unten)  be- 
kam; welcher  diese  reducirende  Eigenschaft  besass.  Dieses 
Harz  war  stickstofflialtig;  wahrscheinlich  durch  Ammoniak 
gebildet  auf  Kosten  des  Stickstoffs  der  salpetrigen  Säure. 
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Inzwischen  zeigen  Daniell’s  Versuche  über  die  Ver- 
bindung der  Lampensäure  mit  Salzbasen_j  dass  er  ausser  Es- 
sigsäure und  Ameisensäure  noch  eine  andere  Säure  gehabt 
habe;,  die  von  diesen  abweichende  Salze  gab.  Seine  Analyse 
des  Natronsalzes  stimmt  nahe  mit  der  theoretischen  Zusam- 
mensetzung von  acetyligsaurem  Natron  überein.  Die  des  Ba- 
rytsalzes weist  eine  grosse  Einmischung  von  Essigsäure  aus. 
Die  lampen  sauren  Salze  erhält  man  durch  Auflösung  von 
kohlensauren  Basen  in  Lampensäure.  Sie  haben  einen  eige- 
nen stechenden  Geschmack_,  brennen  anfangs^  wie  die  weiii- 
schwefelsauren  Salze_,  mit  Flamme  und  verglimmen  dann  wie 
Kohle.  Stärkere  Säuren  treiben  daraus  die  Lampeiisäure  un- 
verändert aus.  Das  Kalisalz  schiesst  schwierig  in  farblo- 
sen^ prismatischen  Krystallen  an^  die  in  der  Luft  feucht  wer- 
den. Das  Natronsalz  schiesst  noch  schwerer  an  und  ist 
zerfliesslicher  als  das  Kalisalz.  Das  Ammoniaksalz  wird 
beim  Abdampfen  braun  und  verflüchtigt  sich  noch  unter 
100®^  wobei  es  wie  verbrennende  Thierstoffe  riecht.  Das  B a- 
rytsaiz  krystallisirt  in  Nadeln^  die  in  der  Luft  feucht  wer- 
den, Das  Kalksalz  ist  zerfliesslich.  Das  Talkerdesalz 
hat  einen  süsslichen,  zusammenziehenden  Geschmack.  Das 
Bleioxyd  salz  schiesst  in  farblosen^  in  der  Luft  unverän- 
derlichen Krystallen  an,  Eisenoxydsalze  werden  von 
lampensaurem  Alkali  blutroth  gefärbt.  Das  Kupferoxyd- 
salz ist  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  auflöslich  und  gibt  blaue 
rhomboedrische  Krystalle.  Die  Auflösung  setzt  beim  Kochen 
viel  von  einem  rothen  Niederschlag  ab.  Quecksilberoxyd 
zersetzt  die  Lampensäure  und  gibt  essigsaures  Oxydul.  Sil- 
beroxyd wird  in  geringer  Menge  und  mit  grünlicher  Farbe 
aufgelöst;  beim  Erwärmen  fällt  metallisches  Silber  nieder, 
O’Connel  hat^  seitdem  die  Versuche  über  die  acety- 
lige  Säure  bekannt  geworden  waren^  durch  Versuche  darzule- 
gen gesucht^  dass  die  Lampensäure  hauptsächlich  ein  Gemisch 
von  Ameisensäure  und  Essigsäure  sei.  Seine  Versuche  be- 
weisen unbestreitbar,  dass  Ameisensäure  darin  enthalten  ist, 
weil  bei  der  Reduction  von  Silbersalzen,  u.  s.  w.,  Kolileu- 
säuregas  entwickelt  wird,  aber  sie  beweisen  nicht,  dass  die 
erhaltene  Essigsäure  nicht  durch  weitere  Oxydation  der  ace- 
tyligen  Säure  entstanden  ist,  und  die  Frage  ist  also  noch  un- 
entschieden. Auf  die  gewöhnliche  Weise,  vfie  der  Versuch 
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aiigestelii  wird,  kann  auch  nichts  ausgemittelt  werden,  weil 
man  dieselben  Producte  niemals  zweimal  erhalten  kann,  da- 
her  haben  die  verschiedenen  Chemiker,  welche  sich  mit  Ver» 
suchen  hierüber  beschäftigten,  ungleiche  Resultate  angegeben, 
die  auf  dem  ungleichen  Zutritt  von  Sauerstoff,  wodurch  die 
unvollkommene  Verbrennung  liervorgebracht  wird,  so  wie  auch 
auf  der  mehr  oder  weniger  passenden  Vorrichtung  zur  Ver» 
dichtung  der  Producte  beruhen.  Um  in  dieser  Beziehung  be- 
stimmte  Resultate  zu  erhalten,  müsste  man  das  Platin  über 
Alkohol  oder  Aether  glühen  lassen  in  einer  tubulirten  Retorte, 
die  mit  einer  tubulirten  und  abgekühlten  Vorlage  versehen 
ist ; ein  Glasrohr  müsste  die  Luft  durch  den  Tubulus  der  Re- 
torte in  die  Flüssigkeit  führen,  und  aus  dem  Tubulus  der 
Vorlage  beständig  Gas  ausgesogen  werden,  indem  man  ihn 
mit  einem  passenden  Wassersaugapparat  versieht,  wobei  das 
Gas  durch  Wasser,  Kali,  Kalkwasser,  u.  dergl.,  geleitet 
werden  kann.  Auf  diese  Weise  könnte  der  Versuch  unter 
ungleichem  Zufluss  von  Luft,  je  nachdem  das  Saugen  regu- 
lirt  wird,  angestellt  werden,  und  man  könnte  alle  Producte 
verdichten.  Erst,  nachdem  man  die  Producte  unter  unglei- 
chem Zutritt  von  Sauerstoff  verglichen  hat,  werden  die  vielen 
abweichenden  Angaben  erklärbar  werden. 

AcetylsäurCj  eA,  Essigsäure,  entsteht,  wenn  die  vor- 
hergehenden Säuren  in  der  Luft  oder  auf  Kosten  von  Oxyden 
oxydirt  werden.  Sie  ist  uns  bereits  bekannt,  ich  werde  daher 
hier  nur  noch  einige  Punkte  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung 
anführen-  Bei  dem  essigsauren  Aethyloxyd  haben  wir  gese- 
hen, dass  das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  in  Gasform  aus 
dem  specif.  Gewicht  dieser  Verbindung  in  Gasform  abgeleitet 
werden  kann.  Wir  haben  da  gesehen,  dass  1 Volum  Essig- 
säure in  Gasform  besteht  aus: 


1 Volum  Acetylgas 

IVa  Volumen  Sauerstoffgas 


= 1,8920 
= 1,6539 


= 3,5459 


Aber  dies  ist  nur  die  Hälfte  von  der  Menge  von  Essig- 
säure, die  1 Atom  Basis  sättigt,  welche  1 Atom  Sauerstoff 
enthält.  Die  Essigsäure  besteht  folglich  in  Gasform  aus  2 
Volumen  Acetyl  und  3 Volumen  Sauerstoffgas,  verdichtet  zu 
2 Volumen,  und  daraus  folgt,  gleich  wie  wir  bei  der  unter- 
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acetyli^en  Säure  sahen,  dass  2 Atome  Acetyl  darin  mit  3 
Atomen  Sauerstoff  verbunden  sind,  und  dass  ihre  rationelle 
Zusammensetzungsformel  mit  2C^tP~J-30==€^H^+30 
ausgedrückt  wird. 

Betrachtet  man  sie  als  aus  unteracetyliger  Säure  und 
Sauerstoff  zusammengesetzt,  so  enthält  sie 

1 Vol.  miteracetylige  Säure  = 2,4433 
1 Vol.  Sauerstoffgas  = 1,1026 

Verdichtet  zu  1 Volum  = 3,5459 

Das  Aethyl  und  Acetyl  stellen  zwei  Verbindungsreihen 
dar,  in  denen  ein  zusammengesetztes  Radical  die  unorgani- 
schen einfachen  Körper  vollkommen  nachahmt.  Es  ist  ziem- 
lich deutlich,  dass  das,  was  wir  hier  auf  der  Spur  verfolgen 
können,  auch  in  anderen  organischen  Verbindungen  stattfin- 
den müsse,  bei  denen  wir  sie  nicht  so  verfolgen  können.  Wir 
haben  gesehen,  wie  man  versucht  hat,  von  einem  gleichen 
Gesichtspunkte  aus  die  Zusammensetzung  der  fetten  Oele, 
so  wie  des  Talgs  und  animalischen  Fetts  im  Allgemeinen, 
(Th.  VI.  S.  524)  zu  betrachten.  Indessen  findet  zwischen 
den  organischen  Oxyden,  die  wir  hier  kennen  gelernt  haben, 
und  z.  B.  Zucker,  Gummi,  u.  s.  w.,  ein  bestimmter  Unter- 
schied insofern  statt,  als  in  das  Atom  der  ersteren  1 bis  3 (in 
der  Schleimsäure  bis  7)  Atome  Sauerstoff  eingehen,  und  dass 
diese  alle  entsprechende  Verbindungsgrade  in  den  unorga- 
nischen Zusammensetzungen  haben.  Wenn  dagegen  der 
Zucker  als  das  Oxyd  eines  organischen  Radicals  betrachtet 
werden  soll,  so  würde  dieses  Oxyd  11  Atome  Sauerstoff  ent- 
halten. Es  ist  also  klar,  dass  die  Zusammensetzung  des 
Zuckers  einer  anderen  Klasse  von  Verbindungen  angehört, 
die  mit  den  vorhergehenden  nicht  vereinigt  werden  können. 
Aber  die  Constitution  des  Zuckers  und  der  damit  analog  zu- 
sammengesetzten Körper,  wie  gut  wir  auch  ihr  Atomgewicht 
und  ihre  elementare  Zusammensetzung  zu  kennen  glauben, 
ist  uns  doch  noch  unbekannt.  Die  unorganische  Natur  bie- 
tet uns  allerdings  in  den  zusammengesetzten  Salzen  ent- 
sprechende Verhältnisse  dar,  wo  nämlich  die  Anzahl  der 
Sauerstoffatome,  auf  jedes  Atom  des  Salzes,  selbst  grösser 
ist,  als  in  dem  Zucker,  dass  aber  der  Zucker  deswegen  als 
aus  mehreren  mit  einander  verbundenen  Oxyden,  gleich  die- 
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sen,  zusammengesetzt  betrachtet  werden  könne,  ist  keines- 
wegs ausgemacht.  Mehrere  Chemiker  haben  versucht,  den 
Rohrzucker  als  eine  Zusammensetzung  von  2 At.  Aethyloxyd, 
4 Atomen  Kohlensäure  und  1 Atom  Wasser,  und  den  Trau- 
benzucker als  dieselbe  Verbindung  ausserdem  mit  noch  3 At. 
Wasser  darzustellen;  seitdem  wir  aber  nun  gesehen  haben, 
dass  es  wahrscheinlich  ein  solches  zweifach -kohlensaures 
Aethyloxyd  gibt,  das  mit  anderen  Basen  Doppelsalze  bildet, 
welches  aber  so  wenig  Bestand  hat,  dass  es  durch  Wasser 
zersetzt  wird,  so  können  wir  nicht  annehmen,  dass  der  Zucker 
diesen  Körper  enthalte,  sondern  dass  er  damit  nur  isomerisch  sei, 
und  damit  sind  wir  wieder  in  das  Unbekannte  zurück  versetzt. 
Künftige  Untersuchungen  werden  vielleicht  mehr  Licht  über 
diesen,  für  die  Lehre  von  der  Zusammensetzung  der  orga- 
nischen Körper  so  wichtigen  Gegenstand  verbreiten. 

Aldehydharz,  Wenn  man  wässrigen  Aldehyd,  oder  ir- 
gend eine  Flüssigkeit,  worin  dieser  Körper  enthalten  ist,  mit 
Kalihydrat  erwärmt , so  entsteht  sogleich  dunkelbraune  Fär- 
bung, und  es  schlägt  sich  von  selbst  oder  durch  Zusatz  von 
Wasser  oder  verdünnten  Säuren  eine  dunkelbraune,  harzähn- 
liche Materie  nieder,  weicher  wir,  als  einem  sehr  characte- 
ristischen  Zersetzungsproduct  des  Aldehyds,  den  weniger 
passenden  als  bezeichnenden  Namen  Aldehydharz  gegeben 
haben.  Man  bemerkt  bei  der  Zersetzung  des  Aldehyds  durch 
Alkali  einen  geistigen,  und  gleichzeitig  einen  widrigen  sei- 
fenartigen Geruch.  Diese  harzähnliche  Materie  entsteht  fer- 
ner bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Alkohol  und  Acetal  bei  Zu- 
tritt der  Luft. 

Es  ist  schwer,  sich  diese  Materie  rein  zu  verschaffen, 
denn  sie  scheint  sich  an  der  Luft  fortwährend  zu  verändern; 
stets  bemerkt  man  einen  eigenthümlichen  geistigen  Geruch, 
und  es  ist  zuweilen  der  Fall,  dass  sie  sich  beim  Trocknen 
von  selbst  entzündet  und  wie  Feuerschvvamm  verbrennt. 
Diese  fortgehende  Veränderung  ist  die  Ursache,  dass  man 
über  ihre  Zusammensetzung  und  über  die  Art  ihrer  Bildung 
aus  dem  Aldehyd  nur  wenig  weiss.  Das  Kali,  was  seine 
Entstehung  bewirkt  hatte,  enthält  eine  sehr  geringe  Menge 
einer  organischen  Säure,  deren  Salze  mit  alkalischer  Basis 
an  der  Luft  beim  Abdampfen  braun  werden  und  Silbersalze 
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ohne  Aufbrausen  reduciren,.  die  also  walirscheinlich  acetylige 
Säure  ist. 

Erhitzt  man  Aldehyd  mit  einer  weingeistigen  Auflösung 
von  Kalihydrat,  schlägt  das  gebildete  Harz  mit  Wasser  nie- 
der und  wäscht  es  mit  Wasser  aus,  so  löst  es  sich  mit  dun- 
kelbrauner Farbe;  wird  es  aus  seinen  Auflösungen  in  Kali 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  so  ist  es  im 
Wasser  ganz  unlöslich;  aber,  auf  diesem  Wege  dargestellt, 
verliert  es  zum  Theil  seine  Auflöslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  mit  Wasser  aus  der  alkalischen  Auflösung  ge- 
fällte Harz  gab  durch  die  Analyse  65,678  Kohlenstoff,  7,083 
Wasserstoff  und  27,2387  Sauerstoff.  Das  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefällte  Harz,  durch  Auflösen  im  Weingeist 
und  Verdampfen  der  Auflösung  im  Wasserbade  bis  zum 
Trocknen  gereinigt,  lieferte  73,345  Kohlenstoff,  7,7590  Was- 
serstoff und  18,896  Sauerstoff. 

Wenn  man  Salpeteräther  in  der  Lampe  ohne  Flamme 
verbrennt,  so  setzt  sich  am  Platindraht  und  in  der  Vorrich- 
tung , die  man  zur  Verdichtung  der  Producte  angebracht 
hat,  eine  hellgelbe  harzähnliche  Substanz  ab,  welche  mit  Zi- 
schen und  Funkenwerfen  unter  Rücklassung  von  Kohle  ver- 
brennt, im  Wasser  und  Alkohol  leicht,  und  nur  wenig  in  Ae- 
ther löslich  ist.  Die  Auflösung  im  Wasser  schmeckt  bitter, 
zusammenziehend  widrig , riecht  nach  Ammoniak  und  röthet 
Curcumapapier;  mit  Silber-,  Quecksilbex'-  und  Platinsalzen 
vermischt  und  erwärmt,  schlägt  sie  die  Metalle  regulinisch 
nieder.  Dieser  Körper  kann  vielleicht  eine  Verbindung  von 
unteracetyligsaurem  oder  acetyiigsaurem  Ammoniak  mit  dem 
jetzt  erwähnten  Harz  sein,  und  die  Ursache  seiner  reduci- 
rendcn  Kraft  liegt  dann  in  der  Säure  des  Ammoniaksalzes, 

Zersetzung  des  Alkohols  und  Aethers  durch  Salzbilder, 

und  Producte  davon. 

Wenn  man  verdünnten  Alkohol,  z.  B.  66procentigen,  mit 
Chlorgas  sättigt  und  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  der  5-  bia 
öfachen  Menge  Wassers  vermischt  und  destillirt,  so  bekommt 
man  als  Destillalionsproduct  ein  Gemisch  von  Alkohol,  Al- 
dehyd, Aethylchlorür  und  Salzsäure.  Die  erste  Einwirkung 
des  Chlors  besteht  darin,  dass  es  mit  4 Atomen  Wasserstoff 
aus  2 Atomen  Alkohol  Salzsäure  bildet,  wobei  Aldehyd  üb- 
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rig  bleibt;  aber  diese  Salzsäure  wirkt  wieder  auf  den  Alko« 
bol  und  bringt  Aetliylclilorür  hervor.  Der  Aldehyd  macht 
den  grössten  Theil  davon  aus  und  kann  durch  wiederholte 
ümdestilliriingen  über  Chlorcalcium  so  gereinigt  werden,  dass 
man  ihn  durch  Verwandlung  in  Ammoniaksaiz  zur  Gewin- 
nung von  reinem  Aldehyd  anweiiden  kann. 

Andere  Verhältnisse  treten  ein,  wenn  concentrirterer  Al- 
kohol  mit  Chlor  im  üeberschuss  oder,  was  dasselbe  ist,  mit 
Salzsäure  und  Mangansuperoxyd  behandelt  wird.  Dann  ent- 
steht eine  ätherartige  Flüssigkeit,  die  von  älteren  Chemikern 
schwerer  Salzäther  genannt  wurde,  die  aber  ein  Gemisch 
von  mehreren  ätherartigen  Flüssigkeiten  ist,  und  hauptsäch- 
lich essigsaures  Aethyloxyd,  mit  etwas  Aethylchlorür  und 
Chloral,  dessen  Beschreibung  gleich  folgen  soll,  enthält. 

Wiewohl  dieser  schwere  Salzaether  also  nichts  Anderes 
ist,  als  ein  blosses  Gemenge  von  mehreren  flüssigen  Kör- 
pern, so  werde  ich  doch  seine  Bereitung  und  was  darüber 
angegeben  ist,  aus  dem  Grunde  anführen,  weil  er  als  eine 
eigenthümliche  Aetherart  betrachtet  und  in  chemischen  Lehr- 
büchern beschrieben  worden  ist. 

Schwerer  Salzaether.  Nach  älteren  Vorschriften  wurde 
er  erhalten,  wenn  man  10  Th.  Alkohol,  10  Th.  Schwefel- 
säure, 13  Th,  Kochsalz  und  6 Th.  sehr  fein  geriebenes  Man- 
gansuperoxyd zusammen  destillirte.  Die  Destillations-Producte 
wurden  mit  Wasser  vermischt,  welches  den  Aether  fällte, 
der  dann  zuerst  mit  alkalischem  und  hierauf  mit  reinem  Was- 
ser gewaschen  wurde.  Liebig  gibt  zu  seiner  Bereitung 
folgende  Vorschrift:  Man  sättigt  Alkohol  von  0,833  mit  Chlor 
bei  -{-  15*,  vermischt  di^ Flüssigkeit  dann  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  und  setzt  Mangansuperoxyd  zu,  um  mit  der  i 
Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  Chlor  hervorzubringen,  welches  ‘ 
auf  den  noch  nicht  zerstörten  Alkohol  wirkt.  Die  Destilla- 
tion geschieht  bei  sehr  gelinder  Wärme  und  man  setzt,  wenn 
ein  Theil  übergegangen  ist,  kaltes  Wasser  zu,  w’’eil  das 
Mangansuperoxyd  die  Masse  sonst  leicht  mit  Explosion  ent- 
zünden kann.  Das  zuerst  üebergehendo  enthält  so  viel  es- 
sigsaures Aethyloxyd,  dass  dieses  daraus  mit  Chlorcalcium 
abgeschieden  werden  kann.  Darauf  folgt  der  schwere  Salz-  > 
aether,  und  am  Ende  setzen  sich  in  dem  Halse  der  Retorte 
Krystalle  von  Kohlensesquichlorür,  G €1®,  ab,  die  einen  sol- 
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dien  progressiven  Verlust  von  Wasserstoff  in  den  neuge- 
bildeten Verbindungen  andeuten,  dass  kein  Wasserstoff  mehr 
übrig  ist.  Der  schwere  Salzaether  wird,  wie  vorhin  ange- 
geben, gewaschen.  Es  ist  klar,  dass  es  schwierig  ist,  die- 
sen Körper  zweimal  vollkommen  gleich  hervorzubringen,  da- 
her variiren  die  Angaben  über  sein  specif.  Gewicht,  seinen 
Siedepunkt,  u.  s.  w.  Der  nach  Liebig’s  Methode  bereitete 
bildet  eine  farbenlose,  ölartige,  ätlierartig  riechende  Flüssig- 
keit, von  einem  scharfen,  aromatischen  Geschmack.  Sein 
specif.  Gewicht  = 1^227  bei  -|-  18®,  sein  Siedepunkt  erst 
bei  -f-  112®,  erhöht  sich  aber  beständig,  lieber  trocknes  Ka- 
lihydrat destillirt,  wobei  er  sich  erhitzt  und  ohne  äussere  Er- 
wärmung übergeht,  liefert  er  eine  ätherartige  Flüssigkeit  von 
1,074  specif.  Gewicht  bei  -j-  18®  und  -f“  ^04®  Siedepunkt. 
Diese  ist  nicht  weiter  untersucht  worden,  aber  ihre  Natur 
lässt  sich  zum  Theil  aus  dem  Folgenden  einsehen,  wiewohl 
ihr  hoher  Siedepunkt  sich  nicht  daraus  erklären  lässt. 

Wird  wasserfreier  Alkohol  einem  Strom  von  Chlorgas 
ausgesetzt,  so  lange  sich  noch  Salzsäuregas  bildet,  wozu 
gegen  das  Ende  der  Operation  eine  steigende  Erhitzung 
nöthig  ist,  so  bildet  sich,  neben  einigen  anderen  Producten, 
hauptsächlich  eine  ölartige,  flüchtige  Flüssigkeit,  die  von 
Liebig  entdeckt  und  von  ihm  Chloral,  von  Chlor  und  Al- 
kohol, genannt  worden  ist.  Diese  Flüssigkeit  ist  eine  Ver- 
bindung von  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  Chlorid  des  Radicals 
der  Ameisensäure,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden.  Ihr 
wissenschaftlicher  Name  wäre  also,  wenn  das  Radical  der 
Ameisensäure,  in  Uebereiiistimmung  mit  dem  der  Essigsäure, 
den  Namen  Formyl  bekommt,  Formy Ichlorid-Kohlen- 
oxydchlorid;  aber  der  empyrische  Name  Chloral  ist  viel 
bequemer  anwendbar,  daher  wir  uns  desselbem  vorzugsweise 
bedienen  wollen. 

Chloral,  jF  €1  + 2C  CI.  Um  dasselbe  zu  bereiten  ver- 
fährt man  auf  folgende  Weise:  Man  entwickelt  Chlorgas 
aus  einem  sehr  geräumigen  Apparat,  weil  die  Gasentwicke- 
lung lange  fortgesetzt  werden,  also  nach  und  nach  viel 
Salzsäure  zugesetzt  werden  muss.  Das  Gas  wird,  zur  Ent- 
fernung von  Wasser  und  Salzsäure,  zuerst  in  einem  passen- 
den, in  einem  langen  Rohre  befindlichen  Zwischengefäss  ab- 
gekühlt, hierauf  aus  diesem  über  geschmolzenes  Chlorcalcium 
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und  dann  in  wasserfreien  Alkohol  geleitet,  der  sich  in  einem 
kleinen  Kolben  oder  einer  Retorte  befindet,  worin  er  erhitzt 
werden  kann.  Das  hier  sich  bildende  Salzsäuregas  wird  ent- 
weder in  einen  gut  ziehenden  Schornstein  oder  in  die  freie 
Luft  geleitet,  dehn  seine  Menge  wird  so  gross,  dass  die  Ope- 
ration ohne  diese  Vorsichtsmasregel  nicht  durchzuführen 
wäre.  Das  Chlorgas  wird  von  dem  Alkohol  leicht  eingeso- 
gen, man  lässt  es  so  rasch  einströmen,  als  möglich.  Wenn 
der  Alkohol  anfängt  gelb  zu  werden,  wird  er  gelinde  erhitzt, 
wobei  die  Farbe  verschwindet  und  Salzsäuregas  in  Menge 
weggeht.  Man  fahrt  fort,  das  Chlorgas  in  einem  raschen 
Strom  einzuleiten  und  vermehrt  allmälig  langsam  die  Tem- 
peratur, um  die  Absorption  zu  unterstützen.  Wenn  das  Chlor- 
gas unabsorbirt  durchgeht,  ungeachtet  die  Flüssigkeit  beinahe 
siedet,  ist  die  Operation  beendigt.  Um  auf  diese  Weise  200 
Grammen  Alkohol  zu  zersetzen,  bedarf  es  eines  12  Stunden 
lang  anhaltenden,  raschen  Stroms  von  Chlorgas.  Die  Flüs- 
sigkeit , welche  nun  vom  Alkohol  übrig  ist , wird  mit  ihrem 
2-  bis  3fachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
und  bei  einer  mäsigen  Wärme  destillirt.  Sobald  das  Ge- 
misch eine  gewisse  Temperatur  erreicht  hat,  scheidet  sich 
das  Chloral  in  Gestalt  einer  farblosen,  ölähnlichen  Flüssig- 
keit auf  der  Oberfläche  ab.  Man  unterbricht  die  Destillation, 
bevor  alles  vollständig  übergegangen  ist.  Die  Schwefelsäure 
hält  Alkohol  und  vielleicht  auch  vorhandenes  Wasser  zurück. 
Hierauf  wird  das  Destillat  in  einem  passenden  Gefässe  mit 
eingesenktem  Thermometer  bis  zum  Kochen  erhitzt,  und,  wenn 
der  Kochpunkt  auf  4“  04^  oder  95®  gestiegen  ist,  vom  Feuer 
entfernt.  Hierdurch  wird  etwa  darin  vorhandener  Aether 
ausgetrieben.  Darauf  wird  es  mit  einer  völlig  concentrirten  ' 
Schwefelsäure,  die  kein  überschüssiges  Wasser  enthalten  ' 
darf,  vermischt  und  davon  wieder  abdestillirt,  wodurch  der 
noch  darin  zurückgebliebene  Alkohol  in  Aether  verwandelt 
wdrd;  man  erhitzt  abermals  bis  zu  -|-  und  rectificirt  über 
äusserst  fein  zertheilte,  wasserfreie  Kalkerde,  wozu  man 
am  besten  durch  Glühen  vom  Wasser  befreites  Hydrat  an- 
wendet. Dadurch  wird  die  letzte  Spur  von  Salzsäure  weg- 
genommen. Inzwischen  muss  aller  Ueberschuss  von  Kalk- 
erde vermieden  werden,  weil  es  sonst  leicht  geschieht,  dass, 
wenn  bis  nahe  zur  Trockne  destillirt  ist,  die  Kalkerde,  das 
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Chloralgas  mit  Feiiererscheiimng  zerstört , wobei  sich  cio 
ganz  anders  besclialFenes  flüchtiges  Poduct  dem  bereits  Ue- 
berdestiliirteii  beimischt. 

Das  Chioral  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  bildet  ein 
öiartiges^  leichtflüssiges  Liquidum^  von  eigenthünilichem  durch- 
dringenden Geruch^  reizt  die  Augen  zu  Thränen^  ist  aber 
beinahe  geschmacklos^  fast  wie  Fett.  Auf  Papier  macht  es 
einen  bald  verschwindenden  Fettfleck.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  = 1,502  bei  -p  18^  Sein  spec.  Gewicht  in  Gasform  = 
5,13.  Dumas's  Versuche  variirten  zwischen  dieser  Zahl  und 
4,988.  Es  kocht  bei  94**  und  destiliirt  unverändert  über^ 
löst  sich  in  Wasser  leicht  und  in  Menge  auf^  besonders^  wenn 
das  Wasser  wann  ist.  Die  Lösung  riecht  nach  Chloral_,  be- 
sitzt keinen  Geschmack;  reagirt  nicht  sauer,  und  wird  nicht 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt.  Das  Chioral  löst 
Schwefel;  Phosphor;  Brom  und  Jod  auf.  Die  Jodlösung  ist 
schön  purpurroth.  Die  Veränderungen;  welche  es  durch  Al- 
kali und  Wasser  erleidet;  werden  weiter  unten  betrachtet. 

Es  wurde  zuerst  von  Liebig  analysirt;  w^elcher  darin 
keinen  Wasserstoff  fand;  und  hierauf  von  DumaS;  dessen 
Analyse  durch  spätere  Versuche  von  Liebig  bestätigt  wor- 


Dumas  fand: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

16,81 

4 

16.561 

/ 

Wasserstoff 

0^9 

2 

0,676 

Sauerstoff 

11,00 

2 

10,833 

Chlor 

71,60 

8 

31,930 

Sein  iitomgewiclit  ist  1846,180.  Man  hatte  geglaubt;  diese 
Bestandtheile  wären  nicht  auf  eine  wahrsclieinliclie  Art  zu- 
sammenzupaareii.  Dies  kann  jedoch  auf  die  Weise;  wie  ich 
schon  oben  angab;  geschehen, 

1 Atom  Formylchlorid  = 2C  2H  -j-  2Ci 

2 Atome  Chlorkohlenoxyd  = 2C  -j-4Cl-|-20 

1 Atom  Chioral  = 4C  -f  2H  -|-  6 Ci  -|-  20 

In  Gasform  besteht  es  aus: 

2 A'oimiicn  Chlorkohleii oxydgas  = 3,43800 
1 Volum  Formylchloridgas  ==  1,67605 
Verdichtet  zu  i A’ol.  Chioral  ==  5,11405 

Die  Riciitigkeit  dieses  Gewichts  wird  durch  folgeiide  Bereciiüiing  he- 
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was  mit  dem  ücsultat  von  Dumas's  Wäo*im|y  sehr  wohl 

o c? 

übereiiistimmt.  Es  besteht  dann  aus  32^773  Procent  Formyl- 

clilorid  und  67,227  Procent  Chlorkohlenoxyd  zziPCi  + CCP. 
Wird  das  Formylchlorid  gegen  kohlensaiires  Aethyloxyd  ver- 
tauscht^ so  bekommt  man  Dumas’s  Ether  cliloroxi car- 
bonique  (S.  232). 

Da  wir  sehen  ^ dass  das  Clilorkohleiioxyd  mit  anderen  Kör- 
pern bestimmte  Verbindungen  eingelit,  so  dürfte  cs  an  dieser 
Stelle  nicht  ungeeignet  sein,  seine  wahre  Zusammensetzung 
in  nährere  Betrachtung  zu  ziehen.  Wir  haben  bisher  über- 
all in  diesem  Werke  diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von 
Chlor  und  Kohlenoxyd  betrachtet.  Er  ist  offenbar  von  ähn- 
licher Zusammensetzung  mit  einem  Körper,  der  im  Bd.  VI. 
pag.  199  unter  dem  Namen  Chlorbenzoyl  beschrieben  wor- 
den ist,  und  der  ebenfalls  aus  Chlor  und  einem  Oxyd,  wel- 
ches 2 Atome  Sauerstoff  enthält,  zusammengesetzt  ist.  Auf 
den  Grund  der  Existenz  dieser  Verbindung  hat  man  dieselbe 
als  einen  Beweis  für  die  Vorstellung  genommen,  dass  in  der 
organischen  Natur  der  Sauerstoff  einen  Bestandtheil  von  sol- 
chen zusammengesetzten  Körpern  ausmachen  könne,  welche 
die  Rolle  von  Radicalen  spielen.  Von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  versuchte  ich,  das  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  Chlorben- 
zoyl zu  vergleichen  und  hielt  es  für  möglich,  dass  der  Kör- 
per ö für  etwas  Anderes  zuhalten  sei,  als  für  2 Atome  Koh- 
lenoxyd. Nennt  man  ihn  z.  B.  Oxalyl  und  vergleicht  seine 
Sauerstoff-,  Chlor-  und  Amid- Verbindung  mit  den  entspre- 
chenden Verbindungen  des  Benzoyls,  so  findet  man  diesel- 
ben vollkommen  analog.  Allein  wie  gut  auch  diese  Ansich- 
ten übereinstimmen,  so  gibt  es  noch  eine  andere  Auslegung 
derselben,  die  viel  grössere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  | 
und  nicht  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff  in  Radicalen 
vorauszusetzen  braucht,  für  welche  Annahme  man  auch  in  i 
der  organischen  Zusammensetzung  keinen  wahrscheinlicheren  i 
Grund  hat  als  in  der  unorganischen,  wo  man  z.  B.  das  Man- 

gansuperoxyd, 

I Volum  Forniylgas  =:  0^911ß 

1 Volum  Ciilorgas  =:  2^4405 

2 Volumen  Formylchlorid  ;=  3,3531 

, 3.3521 

welches  für  1 Volum  = — rr  1,67605  macht. 
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gansuperoxyd^  Mn^  als  das  Radical  der  Mangansäure^  Mn^ 

betrachten  könnte^  gerade  so  wie  Bz  (Benzoyl)  das  Radi- 

••• 

von  Bz  (Benzoesäure)  ist.  Es  ist  nämlich  eine  mm  voll- 
kommen anerkannte  Sache ^ dass  Chloride  und  Oxyde  unter 
sich  Verbindungen  eingehen  können.  Die  der  elektropositi- 
ven  Radicale  waren  längst  ausser  allen  Zweifel  gesetzt^  wir 
haben  sie  basische  Chloride  genannt  und  ich  habe  im  IV. 
Th.  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  vom  Chlorür  und 
Oxydul^  und  vom  Chlorid  und  Oxyd  desselben  Metalls  be- 
schrieben. Aber  die  eiitspreclieiideii  Verbindungen  elektro- 
negativer  Radicale  sind  erst  später  bekannt  geworden^  und 
es  sind  eigentlich  diese^,  weiche  den  richtigen  Aiisgangspunct 
für  die  Vergleichung  mit  den  beiden  hier  in  Rede  stehenden 
Körpern  geben.  Wäre  z.  B.  das  cliromsaure  Chromsiiperchlo- 
rid  bekannt  gewesen^  als  das  Chlorbenzoyi  entdeckt  wurde^ 
so  wäre  gewiss  niemals  die  Existenz  von  Radicalen,  die  Sauer- 
stolF  enthalten^  in  Frage  gekommen.  Vergleichen  wir  jene 
Verbindung  mit  dem  Chlorbenzoyi  und  dem  Chlorkohlenoxyd^ 
so  zeigt  sich  die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  sogleich^ 

denn  gleich  wie  wir  schreiben  BzCI^  so  können  wir 

auch  schreiben  CrCL  Allein  diese  empirischen  Formeln  sind 
nicht  die  richtigen.  Wir  wissen  dass  die  Formel  der  Chrom- 
verbindung Cr  -f- ^Cr  ist 5 und  die  Richtigkeit  derselben 
ist  dadurch  offenbar^  dass  das  erste  Glied  darin^  CrCl^^  von 
den  Chlorverbindungen  anderer  Radicale  ersetzt  werden  kann. 

Die  richtige  Formel  des  Ciilorbenzoyls  wird  dann  Bz  -{- 

•• 

2Bz^  und  die  des  Clilorkoblenoxyds  CCP-j-C^,  und  dieses 
letztere  muss  von  nun  an  kohiensaiires  Kohlensuperchlo- 
rid  genannt  werden. 

Daraus  geht  aber  wiederum  hervor^  dass  die  wahre  Zu- 
sammensetzungsformel des  Chlorals  — gF  €1  (C  CP  -j-  C) 
wird;,  d.  h.  dass  es  aus  1 Atom  Formylchlorid  und  1 Atom 
kohlensaurem  Kohlensuperchlorid  besteht.  Weiter  unten  wer- 
den wir  Gelegenheit  haben^  noch  mehrere  Verbindungen  kennen 
zu  lernen^  in  denen  das  Oxyd  eines  organischen  Radicals  mit 
dem  Chlorid  desselben  Radicals  verbunden  ist.  — Aber  wir 
kommen  wieder  auf  das  Cliloral  zurück. 

Chloral  und  Wasser.  Wird  Chloral  mit  sehr  wenig 

VIIL  22 
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Wasser  vermisclit^  so  erstarrt  es  nach  einer  Weil©  zu  einem 
Gewebe  von  Krystalleiij  die  aus  1 Atom  Cliloral  mit  2 At. 
Wasser  bestehen.  Wird  mehr  Wasser  zugesetzt ^ so  lösen 
sich  die  Krystaile  darin  auf.  , Beim  Verdunsten  dieser  Lö- 
sung im  luftleeren  Raum  schiesst  die  neue  Verbindung  wie- 
der in  grossen  regelmässigen  Krystallen  an.  Sie  kann  de- 
stillirt  werden^  ohne  das  Wasser  abzugebeii^  selbst  coiiceii- 
Irirte  Schwefelsäure  entzieht  ihr  dieses  Wasser  nicht.  Du- 
mas fand;,  dass  diese  Verbindung  in  Gasform  = 2^76  wiegt. 
Wenn  sie  besteht  aus: 

1 Volum  CMoralgas  ^ = 5,1140 

1 Wlmii  WVssergas  = 0,6202 

Vereinigt  zu  2 Vol.  wasserhaltigem  Cliloralgas  = 5,7342 
so  wiegt  ein  Volum  = = 2,8671.  Sie  enthält  10,817 

Froceiit  Wasser  und  89,186  Proceiit  Chloral,  In  trocknem 
Zustande  erhält  sie  sich  unverändert^  unter  ihrer  Lösung  in 
Wasser  verwandelt  sie  sich  aber^  nach  Liebig,  allmälig  in. 
einen  in  Wasser  iiolöslichen,  piilverförmigeii  Körper.  Diese 
Veränderung  erleidet  sie  in  concentrirter  Schwefelsäure  so- 
gleich, und  sie  erfolgt  mit  wasserfreiem  Chloral,  wenn  die- 
ses mit  einer  etwas  wasserhaltigen  Säure  behandelt  wird, 
daher  diese  hei  ihrer  Aiiweiidiiiig  zur  Reinigung  des  Clilorals 
von  allem  überschüssigen  Wasser  wohl  befreit  sein  muss. 
Je  länger  das  Chloralliydrat  aiifbewahrt  worden  ist,  desto 
schneller  geschieht  die  Veränderung  in  der  Schwefelsäure. 
Man  wäscht  das  Pulver  gut  mit  Wasser  aus  und  troclinet 
es.  Es  ist  nicht  krystalliiiisch  und  besitzt  einen  schwachen 
Aeihergerach.  In  Wasser,  Alkohol  undAether  ist  es  unlös- 
lich. Das  Wasser  nimmt  davon  etwas  heim  Kochen  auf, 
aber  in  Folge  einer  Zersetzung,  wobei  das  Wasser  sauer 
wird.  Dieser  Körper  ist  flüchtig  und  destillirt  zwischen  -f- 
und  -f-  250®  über,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Bas  De- 
stillat ist  flüssig,  erstarrt  aber  nach  Liebig  einige  Zeit 
nachher  zu  derselben  Substanz,  nach  Dumas  aber  Zu  was- 
serhaltigem Cliloral.  Er  kann  von  Schwefelsäure  abdestillirt 
werden  und  das  Destillat  ist  dann  ganz  derselbe  Körper, 
als  wenn  er  für  sich  destillirt  wird,  Liebig  hält  diesen 
Körper  für  eben  so  zusammengesetst,  wie  das  wasserhaltige 
Chloral.  Dumas  hat  ihn  analysirt  und  folgende  Zusammen- 
setzung gefundeii. 
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Gefunden. 

Atome, 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

17,75 

12 

.17,62 

Wasserstoff 

1,10 

8 

0,96 

Sauerstoff 

13,41 

7 

13,44 

Chlor 

67,74 

16 

67,98 

Dumas  erklärt  diese  Zusammensetzung  so.  dass  3 At 
Chloral  2 Atome  Chlor  verloren  haben,  die  durch  1 Atom 
Wasser  ersetzt  worden  sind.  Was  aus  dem  Chlor  gewor- 
den ist,  zeigen  die  Versuche  nicht.  Dumas  gibt  an,  dass 
er  durch  Kali  auf  dieselbe  Weise  zersetzt  werde  und  die- 
selben Producte  liefere,  wie  das  Chloral,  was  jedoch  mit  die- 
ser Veränderung  in  der  Zusammensetzung  nicht  möglich  ist. 

Chloi'al  mit  Kalihydrat.  Löst  man  Chloral  in  Wasser, 
vermischt  die  Lösung  mit  dem  Hydrat  von  Kali,  oder  Na- 
tron, Kalkerde,  Baryterde,  u.  s.  w.,  und  unterwirft  das  Ge- 
menge der  Destillation,  so  geht  mit  dem  Wasser  ein  ölarti- 
ges Liquidum  über,  und  das  Alkali  in  der  Betörte  ist  mit 
Ameisensäure  verbunden.  Dabei  wird  nichts  anderes,  als 
Ameisensäure  und  dieses  ölartige  Liquidum  gebildet.  Der 
Verlauf  von  dieser  Verände3:ung  ist  sehr  einfach.  Der  Kör- 

per  C verbindet  sich  mit  dem  Kalihydrat,  und  das  Formyl 
behält  den  ganzen  Chlorgehalt.  Verbindet  sich  C^  mit 
H^O,  weiches  Wasser  im  Hydrat  war,  so  entsteht  C^H‘^  0% 
welches  Ameisensäure  ist,  die  sich  mit  der  Base  verbindet.  Das 
Formylchlorid  ==  C^  H^  + CI,  verbindet  sich  noch  mit  2 Dop- 
pelatomen Chlor,  und  daraus  entsteht  C^  H^  + 3€1  = gF  CI*, 
welches  wir  Formylsuperchlorid  nennen  können,  und  wel- 
ches, wenn  darin  das  Chlor  gegen  eine  gleiche  Anzahl  von 
Sauerstoff-Aequivalenten  vertauscht  wird,  Ameisensäure  wäre. 

Wird  Chlorkohlenoxyd  allein  mit  Kalihydrat  behandelt, 

so  entsteht  aus  dem  Körper  C keine  Ameisensäure,  aus  dem 
Grunde,  weil  das  Chlor,  welches  keinen  Körper  trifft,  womit 
cs  sich  direct  verbinden  könnte,  das  Kali  zersetzt,  dessen 
Sauerstoff  mit  dem  Kohlenoxyd  genau  Kohlensäure  bildet. 
Ohne  Zweifel  gibt  es  aber  mehrere  Verbindungen  von  Chlor- 
kohlenoxyd mit  anderen  niederen  Verbindungsgraden  des 
Chlors  mit  Radicalen,  die  Superchlorido  hervorbringen  kön- 
nen, woraus  dann  immer  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus 

dem  Körper  € erfolgen  müsste^ 
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Formylsuperchlorid^  2FCI'*;  es  wurde  voiiLIebig  ent- 
deckt, der  es  anfänglich  für  eine  Verbindung  von  2 At.  Koh- 
lenstoff mit  5 Atomen  Chlor  hielt;  seine  wahre  Zusammen- 
setzung wurde  von  Dumas  nachgewiesen,  der  es  Chloro^ 
form  nannte,  unter  welcher  Benennung  es  nachher  von  den 
Chemikern  abgehandelt  worden  ist.  Ich  glaubte  diesen  em- 
pyrischen.  Namen  gegen  den  rationellen  vertauschen  zu  müs- 
sen 

Nach  Soubeiran  kann  es  auch  erhalten  werden,  wenn 
1 Liter  unterchlorigsaurer  Kalkerde  mit  3 Liter  Wasser  aus- 
gelaugt wird,  und  man  diese  Lösung  hierauf  mit  2 bis  3 Un- 
zen Alkohol  vermischt  und  in  einem  geräumigen  Gefäss  de- 
stillirt;  denn  die  Masse  schäumt  stark  auf.  Das  Formylsu- 
perchlorid  folgt  dann  dem  Wasser  in  Gestalt  eines  flüchti- 
gen Oels. 

Eine  dritte  Bereitungsweise  besteht  darin,  dass  man 
schweren  Salzäther  in  Alkohol  auflöst,  der  Lösung  Kalihydrat 
zusetzt,  und  sie  nach  einigen  Stunden  'mit  Wasser  fällt.  Das 
Formylsuperchlorid  fällt  dann  nieder,  ist  aber  mit  essigsau- 
rem Aethyloxyd  vermischt,  welches  man  dadurch  zerstören 
kann,  dass  man  es  mit  dem  7 bis  Sfachen  Volum  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  mischt  und  davon  abdestillirt. 

Es  bildet  eine  farbenlose,  ölartige  Flüssigkeit  von  eigen-  ^ 
thümlichem,  ätherartigen  Geschmack  und  Geruch.  Sein  spe-  | 
cif.  Gewicht  ist  = 1,480  bei  -|-  18®.  Sein  Kochpunkt  = + 60®, 8,  > 
aber  unter  Wasser  kocht  es  bei  ~f"  57®,3.  Sein  specif.  Ge- 
wicht in  Gasform  ist  nach  Dumas  = 4,199.  Es  lässt  sich 
nicht  entzünden.  Löst  man  es  in  Alkohol  auf  und  mischt 
Kalihydrat  hinzu,  so  wird  es  zersetzt,  wobei  es  ameisensau-  1 
res  Kali  und  Chlorkalium  liefert.  Nach  Dumas’s  Analyi^e  '| 


besteht  es  aus: 

Gefunden.  Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

10,29 

2 

10,243 

Wasserstoff 

0,97 

2 

0,830 

Chlor 

88,74 

6 

88,927 

Mitscherlich  nennt 

es  Chloraetherid. 

Wenn 

die  Chemiker 

sein  Theil  der  organischen  Chemie , welcher  den  Uebergang  von  der  ! 
organischen  zu  der  unorganischen  ausmacht,  anfangen,  ihre  Benennun-  |* 
gen  ohne  Rücksicht  auf  eine  das  Ganze  durchgreifende  theoretische  An-  - 
sicht  zu  machen,  so  bekommen  wir  bald  eine  Synonimie,  die  eben  so  t) 
beschwerlich  ist,  wie  die  in  der  Zoologie  und  Botanik. 


FormylsuperchloriiL  . 
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lu  Gasform  besteht  es  aus: 

1 Volum  Formyl  = 0,91 16 

3 Volumen  Chlor  =7,3215 

Verdichtet  zu  2 Volumen  Formylsuperchlorid  = 8,2331 
woraus  also  folgt,  dass  1 Volum  ==  4,1165  wiegt,  was 
nahe  mit  dem  Versuche  übereinstimmt.  Sein  Atomgewicht 
ist  = 1493,309,  und  es  besteht  in  100  Theilen  aus  11,073 
Formyl  und  88,927  Chlor. 

Wir  glauben  nun  drei  Verbindungsgrade  des  Chlors  mit 
Formyl  zu  kennen.  Das  Chi  oral  enthält  den  ersten,  verbun- 
den mit  Chlorkohlenoxyd.  Der  zweite,  das  Formylsuperchlo- 
rür,  entsteht,  wenn  das  Elaylchlorid  mit  Chiorgas  zersetzt 
wird  (S.  305),  und  der  dritte,  das  Formylsuperchlorid , ist 
der  so  eben  beschriebene. 

Der  Verlauf  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  zur 
Hervorbringung  dieser  Körper  ist  ganz  einfach.  Von 
8 At.  Chlor  und  4 At.  Alkohol  ==  8C  -f  2411  + 40  + 8Ci 
entstehen  1 At.  essig- 

saures  Aethyloxyd  = 8C  + 16H  + 40 
8 At.  Chlor- 
wasserstoffsäure ==  . 8H  + SCI 

= 8C  + 24H  + 40  + 8C1 

Aus  dem  so  gebildeten  essigsauren  Aethyloxyd  werden 
mit  24  neuen  Atomen  Chlor  2 Atome  Chloral  und  24  Atome 
Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  denn: 

2 At.  Chloral  = 8G  + 4H  + 40  + 12C1 

24  At.  Chlorwasserstoffsäuro  = 1211  + 12C1 

= 8C  + 16H  + 40  + 24C1 

Nachdem  sich  durch  die  erste  Einwirkung  des  Chlors* 
auf  den  Alkohol  eine  Portion  essigsaures  Aethyloxyd  gebil- 
det hat,  wird  dieses  gleichzeitig  mit  dem  noch  nicht  verän- 
derten Theil  von  Alkohol  zersetzt,  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hält also  zu  gleicher  Zeit  essigsaures  Aethyloxyd  und  Chlo- 
ral.  Da  sie  aber  auch  Salzsäure  zurückhält,  so  übt  diese 
auf  einen  andern  Theil  des  Alkohols  einen  katalytischen  Ein- 
fluss aus  und  es  entsteht  Aethylchlorür , von  dem  viel  mit 
dem  Salzsäuregas,  welches  die  Flüssigkeit  nicht  zurückhal- 
tcn  kann,  weggeht,  aber  viel  bleibt  in  der  spirituösen  FIüs- 
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sigkeit  aufgelöst.  Wird  diese  mit  Wasser  verdünnt , bevor 
die  Keaction  des  Chlors  beendigt  ist,  so  fällt  ein  Gemisch 
von  diesen  drei  ätherartigen  Flüssigkeiten  in  Gestalt  von 
schwerem  Salzäther  nieder.  Nach  ungleich  lange  fortge- 
schrittener Zersetzung  und  nach  ungleicher,  zur  Fällung  an- 
gewandter Menge  Wassers,  welches  um  so  mehr  Chloral 
auszieht,  je  mehr  davon  hinzukommt,  muss  der  schwere 
Salzäther  stets  im  specif.  Gewicht,  Kochpunkt  und  in  seinen 
übrigen  Eigenschaften  ungleich  ausfallen,  wie  wir  oben  sa- 
hen, dass  es  wirklich  der  Fall  ist.  Aber  ich  mache  hierbei 
wüeder  darauf  aufmerksam,  dass  in  dem  schweren  Salzäther 
noch  Etwas  enthalten  ist,  w^as  seinen  Kochpunkt  höher 
macht,  als  diese  als  seine  Bestandtheile  angeführten  Körper. 
Das  Endresultat  von  der  Zersetzung  des  Alkohols  durch  Chlor 
ist,  dass  aus  2 Atomen  Alkohol  und  16  Atomen  Chlor  zz 
^4  JJ12  0*  16C1,  1 Atom  Chloral  und  10  Atome  Chlorwas- 

sertoffsäure  = (iC  -j"  -f-  20  -f-  6C1)  -f  lOH  CI,  entstehen. 

BromaL  Das  Brom  bringt  mit  dem  Alkohol  ganz  die- 
selben Veränderungen  hervor,  wie  das  Chlor.  Es  bildet 
schweren  Bromaether,  Bromal,  u.  s.  w.,  nach  ungleich  w^eit 
fortgeschrittener  Zersetzung.  Das  Bromal,  das  letzte  Zersez- 
zuiigsproduct,  wurde  zuerst  vonLöwig  dargestellt  und  ana- 
lysirt.  Zur  Bereitung  des  Bromais  schreibt  Löwig  vor,  in 
eine  tubulirte  Betörte  mit  tubulirter  Vorlage  und  Ableituntjs- 
rohr  für  Gas,  w^elches  in  Wasser  geleitet  werden  kann,  1 
Theil  wasserfreien  Alkohol  zu  giessen,  und  dann  durch  den 
Tubulus  der  Betörte  mittelst  eines  Korks  eine  Trichterröhre 
so  einzusetzen,  dass  diese  bis  in  den  Alkohol  reicht.  So- 
w^ohl  die  Betörte,  wie  die  Vorlage  würd  mit  einer  Kältemi- 
schung mngeben,  und  das  Brom  durch  die  Trichterröhre  in 
kleinen  Portionen  zugesetzt.  Es  würkt  auf  die  Masse  unter 
Wärmeentwickelung  ein,  und  man  muss  jedesmal  warten,  bis 
die  Masse  wieder  kalt  geworden,  bevor  man  neues  Brom  hin- 
zusetzt. Die  Wärmeentwickelung  würd  allmälig  geringer 
und  am  Ende  kann  man  von  der  Betörte  die  Kältemischung 
wegnehmen.  Wenn  13,8  Theile  Brom  angew^andt  und  von 
der  Flüssigkeit  in  der  Betörte  aufgelöst  sind,  kann  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  w^erden,  um  daraus  das  Aethylbromür  und 
die  Bromwasserstoffsäure,  die  davon  zurückgehalten  w^erden, 
guszutreiben.  Das  Aethylbromür  bleibt  neben  ein  wenig  es-» 


Formylsiiperbroimd. 


343 


sigsaurem  Aetliyloxyd  in  der  abgekülilten  Vorlage^  und  die 
Bromwasserstoffisäure  wird  von  dem  Wasser  aufgenommen^ 
in  welches  das  Gasleitungsrohr  taucht.  Nach  beendigter 
Einwirkung  lässt  man  einen  Strom  von  trockiier  Luft  durch 
den  Apparat  gehen^  um  daraus  die  Bromwasserstoffsäure  weg-» 
zuführen  und  von  dem  Wasser  aufnehmen  zu  lassen.  Die 
Flüssigkeit  in  der  Retorte  wird  mit  ihrem  dreifachen  Volum 
sehr  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  davon  das 
Bromal  abdestillirt;  welches  auf  die  bei  dem  Chloral  beschrie» 
bene  Weise  behandelt  wird. 

Das  Bromal  ist  eine  ölartige  ^ farbenlose  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem;  die  Augen  zu  Thränen  reizenden  Geruch^ 
und  anhaltendem^  scharfen  und  brennenden  Geschmack.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  = 3^34^  sein  Kochpunkt  höher  als  -f  100“. 
Auf  Papier  macht  es  einen  verschwindenden  Fettfleck;  es  ist 
vollkommen  neutral^  und  in^  Wasser^  Alkohol  und  Aether 
äuflöslich.  Es  löst  Phosphor  und  Schwefel.  Durch  Chlor  und 
rauchende  Salpetersäure  wird  es  zersetzt.  Mit  Kalihydrat 
bildet  es  ameisensaures  Kali  und  Formylsuperbromid.  L ö w i g 
fand  es  zusammengesetzt  aus : 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

8564 

4 

8,50 

Wasserstoff 

0.38 

/ 

2 

0,36 

Sauerstoff 

OjBS 

2 

5,31 

Brom 

84,65 

6 

85,83 

Atomgewicht  = 3453;t49  = Iv  Br  + 2C  €1.  Wird  es  in 
Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  im  luftleeren  Raume  ver« 
dunstet;  so  schiesst  es  daraus  in  grossen^  regelmäsigeii;  farb- 
losen Krystallen  an^  die  in  der  Form  dem  schwefelsauren 
Kupferoxyd  ähnlich  sind;  diese  Krystalle  sind  so  leicht 
schmelzbar;  dass  sie  durch  die  Wärme  der  Hand  flüssig  wer- 
den. Durch  Umdestillirung  mit  der  7 bis  Sfachen  Menge 
Schwefelsäure  bekommt  man  wieder  wasserfreies  Bromal; 
ohne  dass  etwas  mit  dem  metarne rischen  Chloral  Analoges 
daraus  entsteht.  Löwig  gibt  aii;  dass  er  in  diesem  krystal- 
lisirten  Hydrat  4 Atome  Wasser  gefunden  habe. 

Formylsuperbromid y ^FBr®;  Bromoformc;  ist  von 
Löwig  entdeckt  und  seiner  Zusammensetzung  nach  von  Du- 
mas bestimmt  worden.  Es  wird  auf  ganz  gleiche  WeisC; 
wie  das  Formylsupcrchlorid;  erhalten.  Es  bildet  eine  färben- 
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lose  Flüssigkeit^  von  eigentliümlicli  aromatischem^  angeneh“ 
men  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  Specif,  Gewicht  = 
2^10.  Wasser  löst  es  wenig  auf;,  nimmt  aber  Geruch  und 
Geschmack  davon  an.  Von  Alkohol^  Aether  und  flüchtigen 
Oelen  wird  es  dagegen  leicht  aufgelöst.  Es  lässt  sich  nicht 
entzünden^  und  wird  nur  unbedeutend  zersetzt^  wenn  es  in 
üampfTorm  durch  ein  glühendes  Rohr  von  Glas  oder  Porcel- 
lan  geleitet  wird.  Kalium  wirkt  nicht  auf  das  flüssige  Super- 
bromid ^ brennt  aber  in  seinem  Gas.  In  dem  Gas  erhitzte 
Metalloxyde  bilden  Kolilenoxydgas^  V/asser  und  BrommetalL 
Löst  man  es  in  Alkohol  und  setzt  der  Lösung  Kalihydrat  zu^ 
so  bildet  sich  Bromkalium  und  ameisensaures  Kali.  Nach 


Dumas  besteht  es  aus: 

Gefiindea. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

5,37 

2 

4,93 

Wasserstoff 

2 

0;40 

Brom 

94;15 

6 

94,67 

Sein  Atomgewicht  ist  3100;273. 

Es  enthält  5;33  Procent 

Formyl  und  94^67  Procent  Brom. 

Jodal.  Jod  wirkt  für  sich  allein  nicht  auf  den  Alkohol 
auf  analoge  Weise ^ wie  Chlor  und  Brom;  wird  diese  Wir- 
kung aber  von  Salpetersäure  unterstützt^  so  kann  man  gleich- 
artige Producte  erhalten.  Diese  gemeinschaftliche  Wirkung 
von  Jod  und  Salpetersäure  auf  Alkohol  wurde  zuerst  von 
Johns  ton  untersucht;  der  dabei  ein  wahrscheinlich  sehr  ge- 
mischtes Product  erhielt;  welches  entweder  analog  mit  dem 
schweren  Salzäther  war;  oder  ein  Gemisch  von  Jodal  mit 
KohlenstofFjodid;  CJ*;  enthielt.  Nach  seiner  Vorschrift  er- 
hitzt man  in  einem  etwas  weiten  Glaskolben  starke  Salpeter- 
säure; mischt  allmälig  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Al- 
kohol hinzu*;  wobei  starkes  Aufbrausen  entsteht;  und  darauf 
unter  fortgesetztem  Erhitzen ; so  lange  in  kleinen  Antheilen 
Jodpulver ; als  noch  eine  gegenseitige  Einwirkung  stattfindet 
und  die  Flüssigkeit  nicht  von  Jod  gefärbt  wird.  Beim  Er- 
kalten setzt  sich  ein  gelbliches  Oel  ab;  welches  einen  eigeii- 
thümlichen  durchdringenden  Geruch  und  einen  scharfen;  bren- 
nenden Geschmack  hat;  den  man  noch  lange  auf  der  Zunge 
behält.  Dies  soll  nun  der  neue  Aether  seiii;  der  aber  ein 
Gemenge  von  vielerlei  Verbindungen  sein  kann.  Er  zersetzt 
sich  leicht;  wenn  er  nicht  unter  der  sauren  Flüssigkeit;  worin 
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er  sich  gebildet  ^ aufbewahrt  bleibt.  Er  hat  Ißi  specif.  Ge*” 
wicht.  Schon  durch  das  blosse  Sonnenlicht  wird  er  zersetzt^ 
indem  er  sich  braun  färbt  und  Jod  sich  in  Kiystallen  aus- 
scheidet. Für  sich  in  einem  Destillirgefäss  erhitzt^  zersetzt 
er  sich^  es  geht  bei  -j-  70**  ein  ätherartiges  Liquidum  über^ 
und  es  bleibt  eine  dicke  braune  Masse  zurück^  die  erst  bei 
-f  144®  als  ein  rothbrauner  Rauch  übergeht  und  Kohle  zu- 
rücklässt. Was  sich  condeiisirt^  ist  hauptsächlich  Jod.  Er 
ist  auflöslich  in  Alkohol  und  wird  daraus  durch  Wasser  ge- 
fällt, aber  zersetzt.  Auch  iiix^ether  ist  er  löslich.  Von  kau- 
stischen  Alkalien  wird  er  zersetzt  unter  Bilduno^  eines  färb- 
losen,  ölartigen  Liquidums,  welches  in  Wasser  braun  wird. 

Aime  hat  später  versucht,  diese  Einwirkung  ohne  den 
Einfluss  der  Wärme  anzuwenden,  auf  folgende  Weise:  Man 
mischt  in  einer  Flasche  4 Theile  wasserfreien  Alkohol  mit  1 
Theil  Jod,  fügt  darauf  ein  Theil  concentrirte  Salpetersäure 
hinzu,  verschliesst  die  Flasche  so,  dass  der  Kork  den  sich 
entwickelnden  Gasen  Ausgang  gestattet,  und  überlässt  sie  dann 
sich  selbst.  Hat  sich  die  Flüssigkeit  nach  48  Stunden  nicht 
entfärbt,  so  muss  noch  ein  wenig  mehr  Salpetersäure  zuge- 
setzt werden,  und  nun  das  Gemisch  eine  Woche  lang  oder 
noch  etwas  länger  stehen  gelassen  bleiben,  während  dessen 
Kohlensäuregas  und  Stickoxydgas  Weggehen.  Nachdem  alles 
Jod  verschwunden  und  durch  ein  ölartiges  Liquidum  ersetzt 
worden  ist,  wird  dieses  von  der  oben  auf  schwimmenden 
Flüssigkeit  abgeschieden  und  über  kohlensaure  Kalkerde  und 
Chlorcalcium  destillirt,  oder  auch  mit  dem  30fachen  Volum 
Wassers  geschüttelt,  um  daraus  Alkohol,  Waigser  und  sal- 
petrigsaures Aethyloxyd  abzuscheiden.  Bei  der  Destillation 
nimmt  man  das  zuerst  Uebergehende  besonders,  weil  es  die 
Aetherarten  enthält,  während  dagegen  Wasser  und  Alkohol 
mit  dem  Chlorcalcium  Zurückbleiben.  Das,  was  hierauf  über- 
geht, enthält  wenig  Aether  mehr.  Inzwischen  steigt  die 
Temperatur  während  dem  Kochen  beständig  und  bei 
wird  Jod  entwickelt.  Dann  unterbricht  man  die  Destillation. 

Das  erhaltene  Destillat  ist  weder  genau  beschrieben,  noch 
untersucht.  Es  riecht  dem  Chloral  ähnlich,  wird  nicht  von 
Wasser  gelöst,  aber  wohl  von  Alkohol  und  Aether.  Unter 
Wasser  verwahrt,  setzen  sich  da,  wo  sich  die  Flüssigkeiten 
berühren,  kleine,  weisse,  nadelförmigc  Krystallc  ab,  die  nicht 
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untersucht  sind.  Von  Schwefelsäure  wird  es  unter  Freiwer- 
den von  Jod  zersetzt.  Diese  Flüssigkeit  enthält  vorzüglich 
Jodal^  weil  sie  durch  Kalihydrat  so  zersetzt  wird^  dass  sich 
ameisensaures  Kali  und  Formylsuperjodid  bildet.  Ein  wesent- 
licher Fehler  in  der  Vorschrift  zu  seiner  Bereitung'  scheint 
darin  zu  liegen^  dass  nicht  Jod ^ sondern  Alkohol  im  Ueber- 
schuss  angewandt  worden  ist. 

Formylsuperjodid y aFd^^  Jodoform wurde  von 
Serullas  entdeckt  und  von  Dumas  aiialysirt.  Nach  Mit- 
scher  lieh  wird  es  auf  folgende  Weise  bereitet:  Man  sät- 
tigt Alkohol  mit  so  viel  Jod^  als  er  auflösen  kann^  und 
mischt  dann  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  .Alkohol  in  klei- 
nen Portionen  hinzu  ^ bis  die  von  dem  überschüssigen  Jod 
herrührende  Farbe  verschwunden  ist.  Wird  nun  viel  Wasser 
zugemischt ^ so  fällt  das  Superjodid  in  fester  Form  und  mit 
gelber  Farbe  nieder.  Wenn  das  Wasser  nichts  mehr  aus- 
fällt ^ so  enthält  die  Flüssigkeit  nichts  anders^  als  Jodkaliuni 
aufgelöst,  — Andere  Bereitungsmethoden  sind  von  Mohr 
und  Bouchardat  angegeben  worden.  Mohr  vermischt  1 
Theil  SOprocentigen  Alkohols^  1 Theil  Jod^  1 Th.  kohlensau- 
res Kali  und  2 Th.  Wasser  in  einer  Betörte^  und  kocht^  bis 
das  Jod  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist_y  worauf  er  nach  der  Abkühlung  11  Procent  von  dem  an- 
gewandten Jod  an  Superjodid  abscheiden  konnte.  Bouchar- 
dat mischt  zu  Alkohol  zuerst  Jod  in  kleinen  Portionen  und^ 
nachdem  dieses  aufgelüst  worden  ist^  eine  Lösung  von  Kali- 
hydrat; bis  die  Farbe  wieder  verschwunden  ist;  und  bekommt 
auf  diese  Weise  19 ’A  Procent  Superjodid  vom  Gewicht  des  an- 
gewandten Jods. 

Die  Theorie  für  diesen  Process  ist  dieselbe;  wie  für  die 
vorhergehenden;  mit  dem  Unterschied;  dass  der  Alkohol  sei- 
nen Wasserstoil’  nicht  durch  die  Verwandlung  des  Jods  in 
Jodwasserstoffsäure  verliert;  sondern  durch  die  Bildung  von 
Wasser  mit  dem  Sauerstoff;  der  durch  das  Jod  aus  dem  Kali 
geschieden  wird;  also  durch  die  Verwandlung  dieses  in  Jod- 
kalium. Dabei  entsteht  dann  zuerst  Jodal,  welches  aber  von 
dem  vorhandenen  Kali  sogleich  in  Formylsuperjodid;  unter 
Bildung  von  ameiscnsaiircm  Kali;  verwandelt  wird.  Da  die 
Anzahl  von  Atomen  des  angewandten  Jods  dieselbe  sein 
musS;  wie  von  Chlor  zur  Bildiing  von  Chloral  nötliig  sind. 
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weil  der  Verlauf  ganz  derselbe  ist^  indem  nemlich  hier  zuerst 
Jodwasserstolfsäfure  gebildet  wird  und  diese  dann  mit  dem 
Kali  Wasser  und  Jodkalium  gibt^  so  folgt^  dass  von  2 Ato- 
men Alkohol  und  16  Atomen  Jod  1 Atom  Jodal  und  aus  die- 
sem hierauf  1 Atom  Formylsuperjodid  gebildet  werden  müs- 
sen. Dieses  beträgt  nahe  39  Procent  vom  Gewicht  des  Jods. 
Aber  diese  Menge  wird  nicht  erhalten  ^ sondern  eine^  nach 
Umständen  variirende  geringere  Menge  ^ aus  dem  Grunde^ 
weil  das  Kalihydrat  ^ wenn  es  im  Ueberschuss  hinzukommt^ 
sogleich  eine  entsprechende  Menge  von  dem  in  Alkohol  ge- 
lösten Superjodid  zersetzt^  und  damit  ameisensaures  Kali 
und  Jodkalium  bildet.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  Super- 
jodid nur  nach  der  von  Mitscherlich  angegebenen  Methode 
in  einer  der  Berechnung  einigermasen  entsprechenden  Quan- 
tität erhalten  werden. 

Das  Formylsuperjodid  ist  ein  fester^  gelber  Körper ^ der 
aus  seinen  Auflösungen  in  Alkohol  und  Aether  in  gelben^ 
glänzenden  Blättern  krystallisirt  erhalten  werden  kann;  es 
hat  einen  durchdringenden^  unangenehmen  Geruch.  Bei  -f“ 
100®  lässt  es  sich  unverändert  sublimireii;  aber  bei  -|-  120® 
wird  es  iiiKohle^  Jod^  Wasserstoffsuperjodid  und  Jodwasser- 
ßtoffsäure  zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  auflöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Aus  der  Aetherlösung  schiesst  es  bei 
einer  langsamen  Verdunstung  in  grossen  Krystallen  an.  In 
der  Lösung  in  Alkohol  wird  es  beim  Vermischen  mit  Kali- 
hydrat zersetzt;  besonders  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen^ 
und  dabei  entstehen  Jodkalium  und  ameisensaures  Kali.  Nach 
Dumas’s  Analyse ; die  von  Mitscherlich  wiederholt  und 
bestätigt  ist;  besteht  es  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff*  3.20  2 3,117 

Wasserstoff  0,33  2 0,255 

Jod  96,47  6 96,628 

Sein  Atomgewicht  ist  = 4903;832. 

Wird  das  Formylsuperjodid  mit  Chlorphosphor  destillirt 
(mit  welchem  ist  nicht  angegeben,  vermuthlich  aber  P CP); 
so  geht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  über,  die  durch  ümde- 
stillirung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  gelblich  wird. 
Sie  riecht  und  schmeckt  dem  Superchlorid  ähnlich;  hat  ein 
specif.  Gewicht  = 1,96  und  besteht  aus  1 Atom  Superjodid 
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und  2 Atomen  Superchlorid,  Wird  das  Superjodid  statt  des- 
sen nach  vorhergegangener  Vermischung  mit"  seinem  doppel- 
ten Gewicht  Quecksilberchlorid  destillirt,  so  bekommt  man 
Verbindungen  von  beiden  in  unbestimmten  Verhältnissen  und 
in  der  Retorte  Quecksilberjodid  mit  Chlorid  gemengt. 

Vermischt  man  das  Superjodid  mit  Brom^  welches  auch 
in  grossem  Ueberschuss  zugesetzt  werden  kann^  und  behan- 
delt hierauf  die  Masse  mit  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali^ 
so  zieht  dieses  den  Ueberschuss  von  Brom  und  freigewordenes 
Jod  aus^  und  ein  flüssiger  Körper  bleibt  zurück^  der  dem 
Formylsuperjodid  vollkommen  gleicht^  der  aber  aus  2 Ato- 
men Formylsuperjodid  mit  1 Atom  Superbromid  verbunden  be- 
steht. 

Wormylmlfidj  sF;,  soll  nach  Bouchardat  erhalten  wer- 
den^ wenn  das  Superjodid  mit  seinem  dreifachen  Gewicht 
Zinnobers  innig  gemischt  und  destillirt  wird^  wobei  Queck- 
silberjodid zurückbleibt  und  Formylsulfid  übergeht  in  Gestalt 
einer  orangegelben ^ ölartigen  Flüssigkeit^  die  in  Schwefel- 
säure untersinkt ^ von  der  es  jedoch  allmälig  zersetzt  wird. 
Es  wird  nicht  von  Wasser  aufgelöst^  aber  leicht  von  Alkohol 
und  Aether,  Mit  Kalihydrat  bildet  es  Schwefelkalium  und 
ameisensaures  Kali. 

Wenn  diese  Angaben  auf  einer  genauen  Prüfung  beru- 
hen^ so  ist  dieser  Körper  das  erste  dargestellte  Sulfid  eines 
organischen  Radicals.  Wahrscheinlich  wird  es  besser  aus 
Formylsuperchlorid  mit  Schwefelblei  oder  Schwefelsilber  oder 
auch  mit  Schwefeleisen  erhalten^  entweder  durch  Destillation 
oder  durch  Behandlung  seiner  Auflösung  in  wasserfreiem  Al- 
kohol mit  diesen  Schwefelmetallen.  Bouchardat_,  welcher 
es  in  Uebereinstimmung  mit  Dumas’s  Benennungsweise  der  ' 
Verbindungen  des  Formyls^  Sulfoform  nennt;  hat  diesen 
Körper  nicht  von  den  höchst  interessanten  theoretischen  Sei- 
ten; die  er  darbietet;  zu  behandeln  gesucht;  so  z.  B.  hat  er 
nicht  versucht  ihn  zu  vereinigen  mit  Schwefelbasen ; mit 
SchAvefclaethyl;  u.  s.  w.  zu  Schwefelsalzen  und  zu  einer  Ae- 
therart;  in  der  die  Sauerstofiatome  gegen  eine  gleiche  An- 
zahl von  Schwefelatomen  vertauscht  wären.  Dieses  neue  Feld 
wird  wahrscheinlich  höchst  wichtige  Resultate  liefern. 

Aether  mit  Sahhildern,  besonders  Chlor  und  Brom;  er- 
leidet ähnliche  V eränderungen  wie  der  Alkohol,  aber  die  Pi  d- 
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ducte  sind  nicht  so  genau  stiidirt^  wie  die  von  Alkohol^  und 
die  w^enigen  Angaben^  welche  wir  darüber  besitzen,  stimmen 
mit  den  Eigenschaften  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
Körper  nicht  so  überein,  dass  daraus  zu  scliliessen  ist,  dass 
die  Producte  Gemische  von  denselben  Körpern  seien,  lieber 
das  Verhalten  des  Aethers  zu  Chlor  hat  Liebig  angegeben, 
dass  es  sehr  schwer  halte,  den  Aether  mit  Chlorgas  zu  sät- 
tigen, weil  die  Chlorblasen  sich  leicht  entzündeten,  auch 
wenn  der  Aether  bis  — 10°  abgekühlt  werdel  Der  mit 
Chlorgas  einigermasen  gesättigte  Aether  ist  ein  ölartiger 
Körper,  der  durch  Kali  von  Chlor  und  Salzsäure  befreit  wer- 
den kann.  Er  riecht  aetherartig,  dem  festen  Chlorkohlenstoff 
etwas  ähnlich,  ist  unlöslich  im  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
wird  nicht  durch  Kalilauge  verändert,  und  nicht  von  Schwe- 
felsäure, von  der  er  fast  unverändert  abdestülirt  werden 
kann,  zerstört.  Wird  er  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Kalihydrat  vermischt,  so  entsteht  in  der  Flüssigkeit 
Chlorkalium,  und  Wasser  fällt  dann  einen  anderen  ölartigen 
Körper  aus,  der  ein  specif.  Gewicht  = 1,611  hat  und  bei 
-j-  139®  kocht.  Er  ist  also  schwerer,  aber  weniger  flüchtig, 
als  irgend  eins  der  bisher  beschriebenen  Producte  von  Chlor 
und  Alkohol.  Die  Erforschung  der  Natur  dieser  Verbindun- 
gen muss  neuen  Versuchen  Vorbehalten  bleiben;  vielleicht 
wird  darin  der  Körper  gefunden,  welcher  den  Kochpunkt 
des  schweren  Salzäthers  so  erhöht. 

Etwas  Aehnliches  hat  Löwig  gefunden,  als  er  wasser- 
freien Aether  mit  Brom  behandelte.  Dabei  werden  mehrere 
Producte  gebildet,  welche  mit  Leichtigkeit  erhalten  werden 
können,  wenn  man  in  dem  Aether  so  viel  Brom  auflöst,  als 
er  aufzulösen  vermag,  und  die  Lösung  10  bis  12  Tage  lang 
in  einer  verkorkten  Flasche  stehen  lässt.  Während  dieser 
Zeit  wird  der  Aether  vollständig  zersetzt  und  bei  der  Destil- 
lation geht  dann  Bromwasserstoffäther,  schwerer  Bromäther, 
Bromwasserstoffsäure  und  sehr  wenig  Ameisensäure  über. 
In  der  Retorte  bleibt  das  Bromal,  durch  etwas  schweren 
Bromaether  und  Brom  wasserstoffsäure  verunreinigt,  zurück. 
Wird  dieser  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  12  bis 
24  Stunden  lang  in  einer  flachen  Schale  stehen  gelassen,  so 
wird  der  schwere  Bromäther  abgeschieden,  während  das 
Bromalhydrat  in  Krystallen  anschiesst. 
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Der  Bromäther  ist  das  specifisch  schwerste  von  den  da- 
bei gebildeten  Producteii,  und  eben  deswegen  sehr  leicht 
von  den  übrigen^ zu  scheiden.  Löwig  lässt  es  unentschie- 
den, ob  er  eine  selbstständige  Verbindung  ist,  oder  ein  Ge- 
misch von  mehreren.  Er  ist  sehr  flüchtig,  besitzt  einen  an- 
genehmen, durchdringenden  Geruch,  einen  zuckersüssen  Ge- 
schmack, bricht  das  Licht  sehr  stark,  sinkt  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  und  kann  frei  von  Wasser  und  Säure 
erhalten  werden,  wenn  er  mit  kaustischem  Kali  geschüttelt 
und  hierauf  ein  Paar  mal  über  wasserfreie  Kalkerde  rectifi- 
cirt  wird.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  er  zersetzt, 
wobei  Brom,  welches  frei  wird,  und  eine  andere  Flüssigkeit 
überdestillirt.  Wird  er  dampfförmig  über  glühende  Kalkerde 
geleitet,  so  geht  ein  Gas  über,  welches  mit  heller,  leuchten- 
der Flamme  brennt,  und  in  der  Rohre  bekommt  man  Brom- 
calcium, welches  durch  ein  wenig  Kohle  geschwärzt  ist. 
Wird  er  mit  verdünnter  kaustischer  Kalilauge  gekocht,  so 
entwickelt  sich  Formobromid,  und  die  Flüssigkeit  enthält 
Bromkalium  und  ameisensaures  Kali.  Er  fand  ihn  zusam- 


mengesetzt  aus; 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

9,2a 

4 

8,52 

Wasserstoff 

1,36 

8 

1,39 

Sauerstoff 

8,50 

3 

8,37 

Brom 

80,94 

6 

8t  ,72 

Diese  Analyse  hat  wahrscheinlich  ein  unrichtiges  Resul- 
tat gegeben.  Es  kann  daraus  keine  wahrscheinliche  Verbin- 
dung abgeleitet  werden,  und  ein  Versuch  dazu  würde  un- 
nütz sein , so  lange  die  unvermischte  Natur  des  analysirten 
Körpers  nicht  durch  Versuche  nachgewiesen  ist.  Inzwischen 
ist  er  durch  sein  grosses  specif.  Gewicht  merkwürdig,  er 
stimmt  jedoch  darin  sehr  wohl  mit  dem  des  Formylsuper- 
bromids  überein. 

Bei  einer  näheren  Untersuchung:  der  Producte  von  der 
Einwirkung  des  Chlors  hat  Malaguti  gefunden,  dass  aus 
diesen  eine  ätherartige  Flüssigkeit  abgeschieden  werden  kann 
(auf  welche  Weise  ist  nicht  angegeben),  welche  die  Eigen- 
schaft besitzt,  von  Kalihydrat  auf  eine  solche  Weise  zersetzt 
zu  Averden,  dass  nichts  anderes  als  Chlorkalium  und  essig- 
saures Kali  daraus  entstehen.  Diese  Flüssigkeit  betrachtet 
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Malaguti  als  Aetliyloxyd,  worin  4 Atome  Wasserstoff  durch 
4 Atome  Chlor  ersetzt  worden  sind,  und  gibt  dafür  die  For- 
mel Aus  den  in  dem  Vorhergehenden  gemach- 

ten Darstellungen  geht  hervor,  dass  das  Chlor  in  die^e  Ver- 
bindungen nur  als  Bestandtheil  eines  eigcnthümlichen , mit 
dem  Aether  verbundenen  Körpers  eingeht,  nemlich  als  Koh- 
lenoxyd-Chlorid oder  Kohlenclilorid.  Wenn  es  hier  in  Form 
von  Kohlenchlorid,  CCl,  ist,  so  bleibt,  wenn  2 Atome  CCl 
abgezogen  werden,  C^H®0  übrig,  und  dieses  ist  eine  Ae- 
therart,  die  wir  weiter  unten,  unter  dem  Namen  Methyloxyd, 
werden  kennen  lernen,  und  welche  aus  Holzalkohol  gebildet 
wird.’  Der  erhaltene  Körper  besteht  dann  aus: 

1 Atom  Methyloxyd  2C-f-6H-l“Ö 

1 Atom  Kohlenchlorid  = 2C  -)-  4C1 

1 At.  Methyloxyd- Kohlenchlorid  ==  4C  -|-  6H  0 + 4C1 

Malaguti  fand,  dass  benzoesaures,  camphersaures  und 
oenanthsaures  Aethyloxyd  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  auf 
die  .Weise  verändert  werden,  dass  das  Aethyloxyd  in  die- 
sen neuen  Körper  übergeht,  welcher  dann  mit  der  Säure  in 
Verbindung  bleibt,  so  dass  also  die  dabei  entstehenden  neuen 
Aetherarten  als  Verbindungen  von  benzoesaurem,  campher- 
saurem  und  oenanthsaurem  Methyloxyd,  jedes  verbunden  mit 
2 Atomen  Kohlenclilorid,  betrachtet  werden  können,  ähnlich 
der  oben  beschriebenen  Verbindung  von  kohlensaurem  Ae- 
thyloxyd mit  Kohlenoxydchlorid.  Hierbei  erinnere  ich  an 
Malagiiti’s  Versuch  mit  Chlor  und  brenzschleimsaurem  Ae- 
thyloxyd, wobei  auf  Kosten  des  Kohlenstoffs  der  Säure' Koh- 
lenchlorid entstand,  welches  mit  dem  brenztraubensauren  Ae- 
thyloxyd (S.  263)  in  Verbindung  blieb,  wodurch  wir  ein- 
sehen,  dass  auch  entsprechende  Aethyloxyd  - Verbindungen 
exisliren.  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  in  diesen  das  Koh- 
lenchlorid eben  so  viel  Kohlenstoff  enthält,  als  das  Aethyl- 
oxyd, gleich  wie  in  den  vorhergehenden  der  Kohlenstoff 
des  Methyloxyds  und  Kohlenchlorids  gleich  gross  ist. 

Alkohol  mit  Platinsalzen. 

Wird  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Platinoxyd  mit  Alkohol  vermischt  und  sich  selbst  überlassen, 
so  nimmt  sie  allmälig  eine  dunkle  Farbe  an  und  setzt  ein 
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äusserst  feines  schwarzes  Pulver  ab;  und  nachdem  es  sich 
abzusetzen  aufgehört  hat,  ist  die  Flüssiglteit  farblos.  Er- 
hitzt man  sie  zum  Kochen,  so  erscheint  der  Niederschlag  in 
Kurzem  und  bildet  schwarze  Flocken.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  enthält  zweifach-schwefelsaures  Aethyloxyd.  Der 
schwarze  Niederschlag  enthält  reducirtes  Platin,  der  Sauer- 
stoff des  Oxyds  hat  in  dem  Alkohol  Aldehyd,  essigsaures 
Aethyloxyd,  kurz  die  Producte  hervorgebracht,  die  bei  der  Zer- 
setzung des  Alkohols  durch  oxydirende  Körper  gebildet  werden. 

Diese  Einwirkung,  zwischen  schwefelsaurem  Platinoxyd 
und  Alkohol  wurde  zuerst  von  Edmund  Davy  studirt,  der 
jedoch  dabei  hauptsächlich  seine  Aufmerksamkeit  auf  den 
Platinniederschlag  richtete,  der  einerseits  in  einem  unge- 
wöhnlichen Grade  mit  der  katalytischen  Kraft  des  fein  ver- 
theilten Platins  ausgestattet  ist,  andererseits  dazu  noch  die 
unerwartete  Eigenschaft  besitzt,  beim  Erhitzen  für  sich  mit 
einer  Art  Explosion  und  röthlicher  Flamme  abzubrennen  und 
ein  graues  Pulver  von  metallischem  Platin  zurückzulassen. 
Durch  eine  nicht  sehr  vollkommene  Analyse  wurde  E.  Davy 
zu  dem  Resultat  geführt,  dass  der  schwarze  Niederschlag 
aus  96,25  Platin,  3,6  salpetriger  Säure  und  das  Fehlende 
aus  Spuren  von  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bestehe. 

Spätere  Versuche  von  Zeise  zeigten,  dass  ein  eben  so 
beschaffenes  Platinpräparat  erhalten  wird,  wenn  man  fein  ( 
pulverisirtes  Platinchlorür  mit  Alkohol  von  0,823  kocht,  bis  ? 
das  Chlorür  zerstört  ist.  Das  Chlor  verwandelt  sich  in  Salz- 
säure, durch  welche  die  Flüssigkeit  sauer  wird  und  den  Ge-  f 
ruch  nach  Aether  annimmt,  ohne  dass  jedoch  solcher  daraus 
mit  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  ^ 

Das  Chlor  in  dem  Salze  hat  dabei  auf  den  Alkohol,  wie  , ' 
freies  Chlor,  eingewirkt,  es  haben  sich  Salzsäure,  Aldehyd  |; 
u.  a.  der  vorhin  erwähnten  Producte  gebildet  und  das  Platin  n 
bleibt  metallisch  aber,'  wie  wir  bald  sehen  werden,  mit  Be- 
standtheilen,  von  Alkohol  verbunden,  zurück.  Diese  Bestand-  ? 
theile  aus  dem  Alkohol  sind  ein  Kohlenwasserstoff,  über  des-  • 

seil  y 


Diese  salpetrige 
felsaiiren  Salzes 
herzuleiten. 


Säure  wäre  dann  von  der  Bereitungsweise  des  scliwe- 
aus  Schwefelplalin  mit  concentrirter  Salpetersäure 
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sen  eigentliclie  Natur  die  Ansichten  verschieden  sind.  Zeiso 
selbst  hält  ihn  für  Aetherol,  den  Körper,  welchen 

wir  S.  209  mit  zweifach -schwefelsaurem  Aethyloxyd  zu  ei- 
nem ätherartigen , neutralen  Körper  verbunden  gesehen  ha- 
ben. Geht  man  aber  von  der  Menge  aus,  die  davon  in  die 
Verbindung  mit  Piatiiichlorür  eingeht,  so  ist  sein  Atomge- 
wicht nur  halb  so  gross,  als  das  des  Aetherols,  d.  h.  es  ist 
Elayl,  Theoretische  Betrachtungen  vonLiebig  da- 

gegen stellen  ihn  als  Acetyl,  C^H^,  dar,  und  wiewohl 
diese  Ansicht  bis  jetzt  nicht  durch  die  Analysen  gerechtfer- 
tigt wird,  so  hat  sie  doch  dadurch  ein  gewisses  Gewicht, 
dass  das  Acetyl  ein  elektronegatives  Radical  ist,  gleich  wie 
Schwefel,  Phosphor,  u,  s.  "w. , und  daher  eben  so  gut,  wie 
diese,  Verbindungen  mit  Metallen  ehigehen  könnte.  So 
lange  indessen  diese  letztere  Ansicht  nicht  durch  die  Ana- 
lyse gerechtfertigt  wird,  halte  ich  es  für  am  wahrscheinlich- 
sten, dass  der  mit  dem  Platin  verbundene  Körper  Elayl  ist, 
und  werde  aus  diesem  Grunde  die  nun  zu  beschreibenden 
Verbindungen,  Elaylplatin,  Elaylplatinchlorür,  Elayl- 
platinsalze  nennen.  Die  Theorie  ihrer  Bildung  ist  fol- 
gende: wenn  das  Chlor  auf  die  vorhin  angeführte  Weise 
seine  chemische  Wirkung  auf  den  Alkohol  ausübt  und  Chlor- 
wasserstoffsäure bildet,  so  entsteht  durch  die  katalytische 
Einwirkung  der  letzteren  eine  andere  Zersetzung  in  dem 
Alkohol  durch  Katalyse  , bei  welcher  1 Atom  Alkohol, 
C^H®0,  in  1 Atom  Wasser  und  1 Atom  Elayl  zerfällt, 
und  wmbei  diese  höhere  katalytische  Theilung  wahrscheinlich 
durch  die  Verwandtschaft  des  Platins  zum  Elayl  bestimmt 
wird.  Dass  diese  Theilung  eine  Folge  von  Katalyse  ist,  lässt 
sich  leicht  daraus  beweisen,  dass  wenn  das  Platinchlorür  mit 
Alkohol,  worin  Kalihydrat  aufgelöst  ist,  behandelt  wird,  die- 
selbe Zersetzung  von  Alkohol  in  Aldehyd  entsteht,  dadurch 
. dass  sich  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff,  welchen  das 
Chlor  aus  dem  Kali  ausscheidet,  zu  Wasser  verbindet,  die 
Katalyse  aber  ausbleibt,  und  man  metallisches  Platin  be- 
kommt, welches  mit  keinem  brennbaren  Körper  verbunden 
ist.  (Vergl.  Th.  IL  S.  232).  Wäre  dagegen  der  mit  dem 
Platin  verbundene  Körper  Acetyl,  so  ist  deutlich  zu  sehen, 
dass  zu  seiner  Bildung  nach  den  gewöhnlichen  Verhältnissen 
1 Doppelatom  Chlor  fehlen  würde ; dies  könnte  jedoch  durch 
VliL  23  ■ 
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die  AiiKaliiiie  erklärt  werden 5 dass  das  Platinsalz  den.  Alko*® 
hol  katalytiseli  iii  AeilieroI  micl  Wasser  serlege,  iiocl  aus  dem 
Äetlierol  in  Statu  naseenti^  doreli  den  Verlust  des  Clilorge- 
lialts  des  Salzes  5 2 Atome  Wasserstoff  wegiiälime^  worauf 
1 Doppelatom  Acetyl  übrig  bliebe;  aber  dies  hat  ebenfalls 
die  Scdiwierigkeit,  dass  dabei  doppelt  so  viel  Acetyl  gebildet 
werden  würde,  als  man  in  mehreren  dieser  Art  Körper  wirk- 
lich mit  dem  Platin  verbunden  findet, 

Mlaylplatin*  Ausser  den  bereits  angeführten  beiden  Be- 
reituogs^Metlioden,  hat  Zeise  noch  eine  andere  angegeben, 
die  darin  besteht,  dass  in  eine  Auflösung  von  Elaylplatiii- 
chlorür  metallisches  Kupfer  gestellt  wird,  wmlches  allmälig 
das  Elaylplatiii  ausfällt,  während  sich  das  Kupfer  mit  dem 
Chlor  verbindet  Es  kann  auch  durch  Quecksilber  ausgefällt 
werden,  aber  weniger  sicher,  weil  es  dann  mit  Quecksilber- 
chiorür  verunreinigt  sein  kann.  Bei  keiner  dieser  Bereitungs- 
methoden bekommt  man  das  ganze  Platin  mit  Elayl  verbun- 
den, sondern  man  erhält  ein  Gemenge  von  Elaylplatio  mit 
metallischem  Platin  ; am  besten  erhält  man  es  jedoch  nach 
dem  letzteren  Verfahren,  aber  während  der  Fällung  sieht 
man  von  dem  Kupfer  beständig  Gasblasen  sich  entwickeln, 
die  aiidcuten,  dass  entweder  das  Metall  sich  mit  dem  Elayl 
in  einem  niedrigeren  Verhältnisse  verbindet,  als  dem  Elayl- 
gehalt  in  dem  Chlorür  entspricht,  oder  dass  eine  theiiweise 
Zersetzung  des  Elaylplatios  vorgeht  — Geschieht  die  Fäl- 
lung mit  Quecksilber,  so  vereinigt  sich  der  Ueberschuss  von 
diesem  mit  dem,  eicht  mit  Elayl  verbmidenen  Platin  zu  Pla- 
tinamalgam, was  für  eine  ilieilweise  Zersetzung  zu  sprechen 
scheint 

Das  Elaylplaihi  besitzt  die  katalylisdie  Ki%aft  des  fein' 
zertheiiten  Platins  in  einem  höheren  Grade,  als  dieses,  und 
dazu  ein  grösseres  Vermögen , Gase  zu  coiidensireii.  D ö- 
bereiiier  hat  entdeckt,  dass  es  vorzugsweise  vor  anderen 
Gasen  Sauerstoffgas  coiidensirt,  so  dass  es  nach  dem  Trock- 
nen" in  der  Luft  eine  unglaublicli  grosse  Menge  von  Sauer- 
stoffgas coiidensirt  enthält  Döbereiner  gibt  an,  dass  18 
Gran  davon  ■!  Cubikzoll  Sauerstoff  enthalten,  und  berechnet 
daraus,  dass  dieses  sich  darin  in  einem  Grade  von  Verdich- 
tung befinde,  der  einem  Brack  von  1000  Atmosphären  ent- 
spricht»  Aber  dieser  Berecliiiiing,  die  auf  eine  Vergleichung 
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zwischen  den  specif.  Gewichten  des  auf  nassem  Weite  ire- 

o ö 

fällten  mid  des  gescbmiedeteii  Platins  gegründet  ist,  mangelt 
deswegen  sicherer  Grond,  weil  das  specifische  Gewicht  des 
Elaylplatiiis  unbekannt  ist,  Pie  Folge  von  diesem  Sauer- 
stoffgasgelialt  ist,  dass  wenn  das  Elaylplatiii  erhitzt  wird, 
_ das  Elayl  auf  Kosten  dieses  SauerstofFgases  in  eiaein  Augen- 
blick mit  Explosion  und  einem  roüien  Feuer  verbrennt.  Bei 
^ längerer  Aufbewahrung  wird  das  Elayl  allmälig  zerstört  und 
zuletzt  bleibt  blos  fein  vertlieiltes  Platin  übrig,  und  wird  es 
mit  Salzsäure  digerirt,  so  wird  der  Wasserstoff  derselben 
durch  den  Sauerstoff  oxydirt  und  man  bekommt  Platinclilorür 
in  der  Säure  aufgelöst.  Wird  das  Elaylplatin  mit  Oxalsäure 
oder  Ameisensäure  digerirt,  so  entsteht  von  dem  darin  com- 
primirten  Sauerstoff  Kohleosäuregas,  und  die  Säuren  werden 
zerstört. 

Elayl-Platinchlorür , 4EI  -f-  Pt  €! , wird  erhalten , wenn 
man  reines  und  von  Salpetersäure  freies  Platiiiclilorid,  worin 
ein  Ueberscliiiss  von  Salzsäure  ohne  iiachilieiligen  Einfluss 
ist,  in  Alkohol  auflöst  und  destillirt,  bis  ein  grosser  Tlieil 
vom  Alkohol  übergegangen  ist.  Pas  Chlorid  wird  dabei  von 
dem  Alkohol,  durch  Bildung  der  ge'wöhnlicheii  Producte,  Al- 
dehyd, essigsaiires  x\ethyIoxyd,  u.  s.  w.,  io  Chlorür,  und  die 
Hälfte  seines  Chlors  in  Salzsäure  verwandelt,  durch  deren 
katalytischen  Einfluss,  unterstützt  von  der  Verwandtschaft 
des  Chlorürs,  1 Atom  Alkohol  in  1 Atom  Wasser  und  in  1 
Doppelatom  Elayl,  welches  sich  mit  dem  Platinclilorür  ver- 
bindet, zersetzt  wird.  Die  neue  Verbindung  beruht  jedoch 
auf  schwachen  Verwandtschaften,  und  erhält  sich  in  der 
Flüssigkeit  um  so  besser  unverändert,  je  mehr  Salzsäure 
darin  vorhanden  ist.  Inzwischen  fängt  sie  gewöhnlich  schon 
an  zersetzt  zu  werden,  selbst  ehe  noch  alles  Chlorid  redu- 
cirt  ist,  und  dabei  bilden  sich  Elaylplatin,  Aldeliydliarz  und 
andere  Producte  einer  weiter  fortgeschrittenen  Kataly^se.  Es 
gibt  keine  bestimmte  Begel  für  die  Zeit,  wo  die  Destillation 
zu  unterbrechen  ist;  von  dem  Kückstaiide  wird  der  Atkolioi 
im  luftleeren  Eaome  über  Schwefelsäure,  in  dem  zugleich 
ein  Gefäss  mit  ungelöschter  fein,  geriebener  Kalkcrde  oder 
Kaiiliydrat  zur  Aiifnabme  der  Salzsäure  gestellt  ist,  verdun- 
stet. Per  trockne  Rückstand  wird  mit  Wasser,  versetzt  mit 
ein  wenig  Salzsäure,  bcliandelt,  wodorch  das  Elaylplatmchlo- 
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riir  von  dem  Harz  getrennt  wird,  worauf  man  wieder  auf 
dieselbe  Weise  verdunstet.  — Eine  andere  Methode  besteht 
darin,  dass  man  Natrium  - Flatinchlorid  in  Alkohol  auflöst, 
und  die  Lösung,  am  besten  mit  ein  wenig  freier  Salzsäure 
versetzt,  destillirt.  Bei  dieser  Destillation  erhält  sich  die 
Verbioduiig  besser  in  Gestalt  von  Natriumdoppelsalz,  und  es 
bildet  sich  nur  wenig  Elaylplatin  und  Harz.  Die  in  der  Re- 
torte zurükbleibende  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  kausti- 
schem Ammoniak  vermischt.  Fällt  dabei  Platinsalmiak  nie- 
der, so  ist  dieses  ein  Beweis,  dass  Platinchlorid  mireducirt 
gehiieben  ist;  man  setzt  dann  Ammoniak  zu,  um  dieses  aus- 
zufällen, filtrirt,  setzt  hierauf  mehr  Ammoniak  zu,  jedoch 
nicht  so  viel,  dass  die  Salzsäure  gesättigt  wird,  und  ver- 
dunstet die  Flüssigkeit  an  einem  dunklen  Ort  in  einer  Eva- 
porationsglocke. Dabei  schiesst  ein  Ammoiiiiimdoppelsalz  an, 
dessen  Krystalle  man  sammelt,  von  der  Lösung,  die  Clilor- 
natrium  enthält,  befreit,  in  wenigem  mit  Salzsäure  vermisch- 
ten Wasser  auflöst,  aus  dieser  Lösung  das  Chlorammonium 
so  genau,  wie  möglich  mit  Flatinchlorid  als  Piatinsalmiak 
ausfäilt,  und  die  übrig  hleihende  gelbe  Flüssigkeit  im  luft- 
leeren Raume  über  Schwefelsäure  und  Kaiihydrat  oder  Kalk- 
erde zur  Trockne  verdunsten  lässt,  wobei  es  am  besten  ist, 
den  Zutritt  des  Lichts  abzuschliesseii , weil  durch  das  Licht 
das  Salz  leicht  grün,  braun  und  endlich  schwarz  wird.  Der 
Rückstand  ist  eine  honiggelbe,  gummiähnliche  Masse,  die 
hier  und  da  mit  undurchsichtigen  Körnern  untermischt  ist, 
die  jedoch  nichts  anderes  als  dasselbe  Salz  sind.  Es  wfird 
nicht  feucht  an  der  Luft  und  kann  im  Dunkeln  unverändert  | 

'I 

aufbewahrt  werden;  wird  es  aber  von  Licht  getrofteii,  so 
schwärzt  es  sich  allmällg  auf  der  Oberfläche,  es  dunstet  j 
Salzsäure  weg,  und  mit  Kohle  verbundenes  Platin  bildet  den 
geschwärzten  Theil.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es 
Salzsäure,  brennbare  Gase  und  Kohleiistolf-Platiii.  Das  Salz  l 
löst  sich  sowohl  in  W^asser  als  in  Alkohol  sehr  langsam  auf.  \ 
Ein  Zusatz  von  Salzsäure  befördert  sehr  die  Lösung  in  bei-  ^ 
den  Fällen.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  gelb.  Die  in  reinem 
Wasser  zersetzt  sich  allmälig  von  selbst.  Wird  sie  gekocht, 
so  entsteht  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit,  es  fällt  Kohienplatin 
nieder,  und  es  entwickelt  sich  Elaylgas,  welches  aufgesara-  i 
melt  werden  kann.  Zusatz  von  Salzsäure  verhindert  die  [ 
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freiwillige  Zersetzung  und  die  Lösung  verträgt  bei  einem 
hiiireiclienden  Zusatz  selbst  Kochen  ohne  Zersetzung.  Die 
Lösung  in  Alkohol,  auf  Glas  oder  Porcellan  eingetrocknet, 
die  män  hierauf  bis  zum  Glühen  erhitzt,  hinterlässt  einen 
spiegelglänzenden  Ueberzug  von  mettallischem  Platin.  Der 
spiegelnde  Ueberzug  von  Platin,  womit  in  den  Fabriken  die 
Fayence  bekleidet  wird.,  würd  von  Platinchlorid  mit  Terpcn- 
thinöl  erhalten , und  dürfte  auf  einer  analogen  Platinverbin- 
dung mit  einem  anderen  Kohlenwasserstoff  beruhen,  von  wel- 
chem theoretischen  Gesichtspunkte  aus  das  Präparat  für  diesen 
technischen  Process  gewiss  eine  genauere  Untersuchung  ver- 
diente. 

Wird  Elaylplatinchlorür  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  Talkerdehydrat  vermischt  und  damit  eine  Weile  %vohl 
urageschüttelt,  so  bekommt  man  in  der  Lösung  Chlormagne- 
sium, während  Elaylplatin oxydul  in  Gestalt  eines  schlei- 
migen, braungrauen  Niederschlags  niederfällt,  der  bald  dich- 
ter und  schwarz  wird.  Der  Ueberschuss  von  Talkerdehydrat 
wird  darauf  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen , und 
der  Rückstand,  vor  dem  Einfluss  des  Lichts  wohl  verwahrt, 
gewaschen  und  im  luftleeren  Raume  getrocknet.  Durch  Kali 
wird  in  der  Kälte  dieselbe  Verbindung  gefällt,  dabei  aber  nur 
ein  Theil  des  Salzes  zersetzt,  der  Rückstand  zersetzt  sich 
erst  beim  Kochen  und  dann  mit  Gasentwickelung  und  sicht- 
barer Einmengung  von  metallischem  Platin.  Ob  dieses  Prä- 
parat  eine  Verbindung  ist  von  Platinoxydul  mit  Elayl,  oder 
eine  Verbindung  von  Elaylplatin  mit  Platinoxyd,  kann  nicht 
bestimmt  werden;  im  letzteren  Falle  würde  jedoch  das  Elayl- 
platin die  doppelte  Menge  von  Elayl  enthalten,  weil  der 
ganze  Elaylgehalt  auf  die  Hälfte  des  Platins  concentrirt  ist. 
Wird  die  Verbindung  gelinde  erhitzt,  so  brennt  sie  mit  Ex- 
plosion ab,  und  lässt  zerstreutes  Pulver  von  reinem  Platin 
zurück. 

Die  über  das  Elaylplatinchlorür  angestellten  analytischen 
Versuche  haben  niemals  recht  zuverlässige  Resultate  gege- 
ben, aus  dem  Grunde,  w’eil  cs  beinahe  unmöglich  ist,  das- 
selbe für  den*  Verbrennungsversiich  absolut  rein,  wasserfrei 
und  ohne  angefangene  Zersetzung  zu  bekommen.  Aber  die 
Zusammensetzung  kann  mit  völliger  Sicherheit  aus  der  Ana- 
lyse seiner  Doppelsalze  abgeleitet  werden , wie  ich  weiter 
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üiiteii  zeigen  werde,  mid  es  bestellt  aus  1 Doppelatom  Elayl, 
verbmideo  mit  1 Atom  Plafiiielilorür  = + Pt  CF. 

Das  Plaüiiclilorür  kann  indessen  auch  mit  der  doppelten 
Menge  von  Elayl  verbunden  werden  zu  Bielaylplatin- 
clilorür,  wiewohl  diese  Verbiiidmig  für  sich  noch  weniger 
Bestand  hat,  als  die  vorhergehende.  Sie  entsteht,  wenn  eine 
Lösung  von  Elaylplatinclilorür  in  Wasser  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  vermischt  wird,  so  lange  sich  noch  ein  Nieder- 
schlag bildet,  und  mit  der  Vorsicht,  dass  kein  überschüssiges 
Silbersalz  zugesetzt  wird.  Dann  wird  die  Hälfte  des  Platin- 
cliiorürs  zersetzt,  man  bekommt  einen  gelben  Niederschlag 
von  platmhaitigem  Ciilorsilber,  und  in  der  Lösung  bleibt  eine 
Verbindung  von  2 Boppelatomeii  Elayl  und  1 Atom  Platin- 
colorür  ™ 2€S^  + Pt€L,  Einige  Augenblicke  nach  dem 
Abültriren -voll  dem  Silbersalz  fängt  sie  an  zersetzt  zu  wer- 
den, die  Flüssigkeit  wird  sauer  durch  Salzsäure  und  ein 
reicliliclier  schwarzer  Niedersclil§,g  setzt  sich  ab,  der  nicht 
mitersiicht  ist,  welcher  aber  vielleicht  Acetylplatiii  sein  kann, 
dadurch  eiitslandeii , dass  der  Chlorgehalt  des  Clilorürs  das 
C^'M^  zu  C‘^  ii®  reducirt  hat.  Welche  ‘Wirkung  ein  rascher 
Zusatz  von  freier  Salzsäure  auf  die  unveränderte  Erhaltung 
der  neuen  Verbindung  in  der  Auflösung  ausüben  würde,  ist 
nicht  uiitersudit. 

Wird  Elaylplatinclilorür  mit  Chlorkaliom,  Chlornatrium 
oder  Chlorammonium  vermischt,  so  vereinigt  sieh  das  zuge- 
setzte Salz  mit  der  Hälfte  des  Chlorürs  zu  einem  Doppelsalz, 
welches  die  andere,  mit  dem  ganzen  Elaylgehalt  verbundene 
Hälfte  des  Chlorürs  in  chemischer  Verbindung  zurückhält, 
und  es  entsteht  ein  Tripelsalz  von  Bielaylplatinclilorür  mit  ^ 
dem  neugebildeteil  Doppelsalze.  Ob  mehrere,  als  die  nun  t 
angeführten,  existiren,  ist  nicht  untersucht. 

Elatjl-Kaliiim-- Platin-  €Jilorüi\  Pt  CI  + (K  CI  + | 
Ft  CI).  Dieses  Salz  ist  von  mir  entdeckt  worden.  Ich  er-  I 
hielt  es,  als  ich  eine  Lösung  von  Natriumplatinchlorid  in  Al- 
kohol zur  Abscheidung  des- Alkohols  destiilirte  und  den  sauren  1 
Bückstaiid  nalie  mit  kohlensaurem  Kali  sättigte,  worauf  sich 
nach  12  Stunden  ein  citronengelbes  Salz  in  schönen  Krystal-  I 
len  abgesetzt  hatte*  Als  ein  wenig  von  diesem  Salz  erhitzt 
wurde,  entzündete  es  sich  und  brannte  mit  Flamme  und  ei- 
nigem Aufblähen,  wie  ein  pflanzensaures  Salz,  Es  wurde 
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voll  Magiius  untersucht 5 weicher  fand,  dass  es  einen  ei^ 
geothümiidieii  5 ätlierartigen  Körper  eiithaite;  aber  seine  ei- 
gentliche Natur  wurde  erst  durch  2ieise’l§  Untersuchung  die- 
ser Salze  aufgeklärt.  Zeise  bereitet  es  aus  Eiaylplatinchio - 
riir,  welches  mit  Chlorkalium  versetzt,  im  luftleeren  Baume 
zur  Trockne  verdunstet,  und  in  salzsäiirehaltigem  Wasser 
wieder  aufgelöst  wird,  die  Lösung  wird  nachher  von  zurück- 
gebliebenem Elaylplatin,  Harz,  u.  s.  w.  abfiUrirt  und  aufe 
Neue  verdunstet,  stets  bei  Abschluss  des  Lichls.  Das  Salz 
schiesst  ziemlich  leicht  in  grossen , regelmässigen,  citroneii-» 
gelben  Kry stallen  an,  die  beinahe  durchsichtig  sind.  Es  ent- 
hält Krystali Wasser,  das  es  im  Yacuum  allmälig  verliert,  und  ^ 
welches  bei  + 100^  in  einem  Strom  von  wasserfreier  Luft 
•mit  Leichtigkeit  abgeschieden  werden  kann.  Es  beträgt  4,6S5 
Proceat  oder  2 Atome.  Das  Salz  wird  im  Üebrigen  dabei 
nicht  verändert,  nur  wird  es  undurchsichtig.  Bei  der  trock- 
nen Destiliatioii  wird  es  mit  ganz  denselben  Producten  zer- 
setzt, wie  das  einfache  Elaylplatinchlorür.  Zur  Auflösuog 
bedarf  es  5 Theile  warmen  Wasso^^s,  dessen  Temperatur 
nicht  bestimmt  angegeben  worden  ist , und  etwas  mehr  Al- 
kohol. Die  Lösung  hat  einen  zusammenzielienden , metalli- 
sehen,  lange  anhaltenden  Geschmack,  rölliet  Lackmuspapier, 
ihre  Farbe  ist  gelb,  und  sie  verträgt  90®,  dann  fängt  sie 
aber  an  zersetzt  zu  werden,  und  liefert  dabei  dieselben  Pro« 
ducte,  wie  das  einfache  Elaylplatindilorür.  Die  Zersetzmig 
geht  jedoch  nicht  weiter,  als  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
worauf  die  -Salzsäure,  welche  sich  in  der  Flüssigkeit  gebil- 
det hat,  die  weitere  Zersetzung  verhindert.  Ein  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  selbst  Salpetersäure,  ver- 
hindert die  Zersetzung,  so  dass  die  Lösung  lange  gekocht 
werden  kann,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Vom  Sonnenlicht 
erleidet  das  Salz  sowohl  im  festen,  als  im  aufgelösten  Zu- 
stande eine  Zersetzung,  die  damit  aiifängt,  dass  es  sich  in 
der  Oberfläche  grünlich  färbt,  und  zuletzt  schwarz  wirdj  da- 
bei wird  Salzsäure  entwickelt  und  Kohlenplatiii  bleibt  mit  ’ 
Chlorkalium  gemengt  zurük.  Zeise  gibt  an,  dass  in  die 
Lösung  geleitetes  WasserstolFgas,  Salzsäure  bilde  und  Elayl- 
platin  ausfälle,  bis  die  Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
sauer  geworden  ist.  Wird  Wasserstoflgas  in  der  Wärme 
über  das  pulverförmige  Salz  geleitet,  so  wird  es  vollkommen 
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zersetzt.  Dagegen  wirkt  Chlorgas  nicht  eher  auf  das  pul- 
verförmige  Salz,  als  bis  es  erhitzt  wird,  wobei  dann  Kalium- 
platinchlorid, Salzsäuregas,  und  Kohlensesquichlorür,  in  Kry- 
stallen  siiblimirt , erhalten  werden.  Salpetersaures  Silber  zu 
der  Auflösung  dieses  Salzes  gemischt,  zersetzt  das  Kalium- 
platinchlorür  mit  Zurücklassung  von  Bielaylplatinchlorür  in 
der  Lösung. 

Elayl-^Nairium-Flatin-Chlorür^  4EP  Pt  €1  -j-  (Na  €1  -j- 
Pt  €1),  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz,  welches  schwer 
krystallisirt  zu  erhalten  ist. 

Etlayl-^Ämmonhmi-Plaün-  Chlovür , 4EP  Pt  €1  -j~  €I 

-f-PtCl),  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  bei  dem 
Kaliumsalz  angeführt  worden  ist,  indem  man  Ammoniak  anstatt* 
Kali  anwendet.  Es  schiesst  in  grösseren  Krystallen,  als  das 
Kaliumsalz  an,  besitzt  aber  dessen  Form  und  enthält  darum 
wahrscheinlich  auch  2 Atome  Krystallwasser.  Es  ist  leichter 
löslich,  wie  das  Kalisalz,  sowohl  in  Wasser  als  in  Alko- 
hol. In  seinen  Heactionen  gleicht  es  diesem , mit  dem  ein- 
zigen Unterschiede,  der  durch  die  alkalische  Basis  herbeige- 
führt wird. 

Elayl-Ammoniak-Platin-Chlorür,  4EP  Pt  €1  + (NH’4- 
Pt  Ul),  Im  Th.  IV.  S.  665.  erwähnte  ich  eines  Platinsalzes, 
welches  aul  1 Doppelatom  Ammoniak  und  1 Atom  Platin- 
chlorür  besteht  (welches  also  nicht  Ammonium  enthält).  Auch 
dieses  Salz  kann  mit  Elaylplatinchlorür  verbunden  werden, 
und  entsteht,  w^enn  man  die  Auflösung  von  einem  der  vor- 
hergehenden Salze  in  Wasser  mit  Ammoniak  vermischt,  wo- 
bei es  in  Gestalt  eines  citronengelbeii  Pulvers  niederfällt. 
Zur  Fällung  wählt  man  am  besten  kohlensaures  Ammoniak, 
weil,  wenn  man  einen  Ueberschiiss  von  kaustischem  Ammo- 
niak zusetzt,  dieses  auf  den  Niederschlag  zeVsetzend  eiii- 
wdrkcn  würde.  Da  dieser  nicht  ganz  im  Wasser  unlöslich 
ist,  so  muss  man  es  aus  etwas  concentrirten  Auflösungen 
fällen  und  den  Niederschlag  mit  sehr  wenig  Wasser  waschen. 
Es  ist  in  Wasser  ungefähr  so  löslich,  wie  Gyps,  aber  in  Al- 
kohol etwas  löslicher.  Durch  den  Einfluss  des  Sonneniichts 
wird  es  zersetzt,  und  in  ein  Gemenge  von  Chlorammonium 
mit  Kohlenplatin  verwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
es  in  seiner  Lösung  in  Wasser  durch  Verdunsten.  Die  Lö- 
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sung  in  Alkohol  kann  zur  Trockne  verdunstet  werden, 
ohne  bemerkenswerthe  Zersetzung,  aber  der  Rückstand  zeigt 
keine  Zeichen  von  Krystallisation.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation liefert  es  Salzsäure  und  Salmiak,  und  Kohlenpla- 
tin bleibt  zurück.  Kali  entwickelt  beim  Kochen  daraus  Am- 
moniak. 

Zeise  hat  alle  diese  Salze  mit  grosser  Genauigkeit  analy- 
sirt  und  die  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  mit  den 
im  Vorhergehenden  für  jedes  einzelne  Salz  mitgetheilten  An- 
sichten nachgewiesen ; allein  das  Hauptresultat  wurde  doch 
durch  die  Analyse  des  Kaliumsalzes  erhalten,  welche  gab: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kalium 

10,610 

1 

10,5584 

Platin  ' 

52,919 

2 

53,1572 

Chlor 

28,640 

6 

28,6193 

Kohlenstoff 

6,400 

4 

6,5893 

Wasserstoff  . 

1,071 

8 

1,0758 

Bestandtheiie 

lassen  sich 

auf  folgende  Weise  zu- 

sammenpaaren : 

1 Atom  Chlorkalium 

2 Atome  Platinchlorür 
2 Doppel-Atome  Eiayl 

1 Atom  Tripelsalz 


= K 


+ 2C1 
2Pt  + 4Cl 


4C  + 8H 


K -f  2Pt  + 6Cl  + 4C  + 8H 


Wenn  aus  der  Lösung  dieses  Salzes'  das  Chlorkalium 
durch  Platinchlorid  gefällt  wird,  so  bleiben  2 Atome  Platin- 
chlorür vereinigt  mit  2 Doppelatomen  Elayl  übrig,  d.  h.  das 
Elaylplatinchlorür  besteht  aus  1 Atom  Platinchlorür  und  ein 
Doppelatom  Elayl. 

Zeise’s  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  war  vor- 
zugsweise die,  dass  er  das  einfache  Salz  als  eine|!Verbm- 
dung  von  1 Atom  Aetherol  und  2 Ai.  Platinchlorür  betrach- 
tete 5 daher  er  diese  Salze  Aetherjinp  lat  insalze]  nannte. 
(Der  Name  Aetherin  wird,  wie  obenl  erwähnt  wurde,  von 
mehreren  Chemikern  für  Aetherol  gebraucht}. 

Nach  Zeise’s  erster  analytischer  Untersuchung  dieser 
Körper,  suchte  Liebig  verschiedene  Abweichungen  in  sei- 
nen Resultaten  dadurch  auszugleichen,  dass  er  anhahm,  der 
Körper,  womit  das  Platinsalz  in  den  Tripelverbindungen  ver- 
bunden ist,  sei  Aethyloxyd , was  aber  voraussetzte , dass  in 
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dem  aiiatysirteii  Salz  i Atom  Sauerstoff  und  2 Atome  Was- 
serstoff mehr  eiilhalteii  sein  müssten 5 als  das  angeführte  Re- 
sultat angibt,  Zeise  nahm  dami  die  üntersuchuiig  noch  ein 
Mal  auf.  um  zu  sehen,  ob  ein  solcher  Irrthum  begangen  wor- 
den sei,  und  erhielt  dabei  dasselbe  Resultat,  wie  vorher,  so 
wie  er  auch  zeigte , dass , obgleich  das  Atomgewicht  des 
Tripelsalzes  sehr  hoch  ist,  die  Zulage  von  1 Atomgewicht 
Wasser  doch  einen  so  grossen  Unterschied  in  der  Menge 
von  Platin  und  Chlorkalium,  die  bei  der  Analyse  erhalten 
werden,  bewirkt,  dass  dieser  Üiiterscliied  bedeutend  das  über- 
steigt, was  man  als  o.n vermeidliche  Beobachtungsfeliier  be- 
trachten kann.  Dies  veranlasste  von  Seiten  Liebig’s  eine 
neue  Kritik  von  Zeise’s  Analyse,  wobei  ersterer  bemerkte, 
dass  Zeise-  ^■yioo,ooo  Chlor  zuviel  und  ^%oo,oüo  Wasserstoff 
zu  wenig  erhalten  habe,  während  doch  die  analytische  Me- 
thode von  der  Art  sei,  dass  man  beim  Chlor  Verlust,  und 
beim  Wasserstoff'  einen  üebersdiuss  bekommen  müsse.  Wie- 
wohl  die  aiigemerkten  Quantitäten  weit  unter  dem  sind,  tvas 
man  bei  weniger  schwierigen  Analysen  als  nicht  tadehiswerthe 
Beobachtungsfeliier  betrachtet,  so  hat  doch  Liebig  darum  eine 
andere  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  wahrscheinlich  zu 
machen  gesucht,  nemlich  die,  dass  das  Tripelsalz  eine  frü- 
her unbekannte  Chlorverbindung  des  Platins  enthalte , deren 
Zusammensetzung  mit  Pt  €1  aiisgedrückt  werden  kann,  d.  h. 
die  aus  1 Aequivaleiit  - Chlor  und  2 Aequivalenten  Platin  be- 
steht, und  dass  diese  mit  1 Atom  Acetylchiorid  verbunden 
sei  = PtCl-j-eACl,  welches  sich  dann  mit  Clilorkaüum  zum 
Doppelsalz  verbinde.  Nach  dieser  Ansicht  besteht  das  Salz 
in  100  Tlieilen  aus 


Atome- 

Bereclmei, 

Kalium 

1 

10,586 

Platin 

2 

53,300 

Chlor 

6 

^8,696 

Kohlenstoff' 

4 

Wasserstoff* 

6 

0,809 

und  es  ist  gewiss,  dass  das  analytische  Resultat  davon  nicht 
mehr  abweicht,  als  mit  zulässigen  Beobachtungsfehlern  ver- 
einbar ist.  Der  hauptsächlichste  Unterschied  fällt  auf  den 
Wasserstoffgehalt,  welcher  in  dem  nach  Liebig’s  Ansicht 
berechneten  Resultat  nur  % von  dem  beträgt  was  die  Ana- 
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lyse  gegeben  hat  und  was  Zeise’s  Berechnung  voraiissetzt. 
Diese  Berecliiimig  setzt  jedoch  dabei  in  Zeise’s  Analyse 
einen  Verlust  von  nahe  V2  Procent  Platin  voraus  5 der  wohl 
nicht  zu  vermuthen  ist. 

Liebig’s  Ansicht  hat  zwei  Abweichungen,  nemlich  in 
dem  Platiiisalz  und  in  dem  Kohlenwasserstoff.  Diese  können 
von  einander  ganz  unabhängig  sein,  das  gewöhnliche  Pia-* 
tinchlorür  kann  mit  Acetyl,  anstatt  mit  Elayl,  verbunden  sein, 
und  das  Salz  kann  Elayl  enthalten  und  dennoch  von  der  sup- 
poiiirten  neuen  Verbindung  zwischen  Platin  und  Chlor  aus« 
gemacht  werden.  Ob  das  Salz  Acetyl  enthalte,  kann  wahr- 
sclieinlicii  mit  Sicherheit  aus  der  Analyse  bestimmt  werden« 
Wir  haben  jedoch  gesehen,  dass  es  aus  mehreren  Umstän- 
den ’ivalirscheinlicher  ist , dass  es  ^layi  enthalte.  In  Rück- 
sicht auf  den  möglichen  Zustand  des  Platinsaizes  hat  Lie- 
big  zu  zeigen  gesucht,  dass  eine  solche  Verbindung  in  ei- 
nem farblosen  Salze  von  Platin  enthalten  sein  könnte,  wel- 
ches hervorgebraclit  wird,  wenn  man  salpetersäurefreies  Pla- 
tinclilorid  in  Wasser  aiillöst,  die  Lösung  mit  schwefliger 
Säure  sättigt,  dann  mit  Ammoniak  vermischt,  den  dabei  ge- 
fällten Platinsalmiak  abfillrirt,  und  die  Flüssigkeit  in  einem 
bedeckten  Gefäss  6 bis  8 Stunden  stehen  lässt;  die  Flüssig- 
keit wird  darauf  gekocht,  so  dass  sie  farblos  wird.  Alkohol 
fällt  alsdann  ein  sclmeeweisses , krystallinisches , in  V/asser 
lösliches  Salz,  welches  Liebig  für  eine  solche  Verbindung 
hält.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  gibt  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  der  nicht  wie  Chlor- 
silber aussieht.  Dieses  interessante  Salz,  welches  vielleicht 
auch  schwefelsaures  oder  schwefiigsaures  Ammoniak  enthält, 
ist  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht,  und  gibt  also  keinen 
Grund  zu  einer  Bestätigung  der  angeführten  Ansicht,  so  weit 
für  den  Augenblick  unsere  Kenntnisse  gediehen  sind. 

Alkohol  mit  Alkali-Metalleu  und  Alkali. 

Ueber  die  Einwirkung  der  alkalischen  Metalle  auf  was- 
serfreien Alkohol  sind  von  Liebig  und  von  Guerin-Vary 
Versuche  angestellt  worden,  aber  mit  sehr  verschiedenen  Re- 
sultaten, 

Liebig  gibt  an,  dass  Kalium  und  Natrium  sich  in  was- 
serfreiem Alkohol  bei  50^  unter  lebhafter  Entwickelung 
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von  reinem  WasserstofFgas  oxydiren.  Jedes  Atomgewicht 
Kalium,  welches  oxydirt  wird,  entzieht  dem  Alkohol  die  Be- 
standtheile  von  1 Atom  Wasser,  worauf  Äelhyloxyd  zurück- 
bleibt, welches  sich  mit  dem  wasserfreien  Kali  vereinigt,  so 
dass  von  1 Atom  Kalium  und  1 Doppelatom  Alkohol  2 At. 
WasserstofFgas  und  1 At.  Aethyloxydkali  entstehen.  Die 
neue  Verbindung  löst  sich  in  dem  Alkohol  auf,  der  allmälig 
davon  gesättigt  wird,  und  bei  fortgesetzter  Bildung  von  Ae- 
thyloxydkali schiesst  dieses  daraus  allmälig  in  grossen,  durch- 
sichtigen Krystallen  an,  (Aethyloxyd- Natron  bildet  grosse 
Blätter) , und  lässt  man  die  Flüssigkeit  erkalten  , so  erstarrt 
sie  ganz  und  gar  zu  einer  Masse  von  Krystallen.  Diese 
Krystalle  können  im  luftleeren  Raume  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  dann  ver\yahrt  werden,  wenn  der  Zutritt  von 
Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  verhindert  wird.  Sie  vertragen 
-f-  80®  ohne  zersetzt  zu  werden.  Wie  sie  sich  in  höherer 
Temperatur  verhalten,  ist  nicht  angegeben.  Mit  Wasser  ver- 
wandeln sie  sich  in  Kalihydrat,  und  das  Aethyloxyd  durch 
Aufnahme  von  Wasser  in  Alkohol,  der  abdestillirt  werden 
kann.  Dabei  wird  nichts  anderes  erhalten,  als  Kalihydrat  und 
Alkohol.  Wie  das  trockne  Aethyloxydkali  sich  gegen  trock- 
nes  Kohlensäuregas  verhält,  ist  nicht  untersucht.  Man  sollte 
vermuthen,  dass  dabei  die  Bildung  von  kohlensaurem  Ae- 
thyloxydkali stattünden  müsse.  — - Dies  ist  das  erste  bis 
jetzt  bekannte  Beispiel  der  Bildung  des  Aethyloxyds  durch 
die'mische  Verwandtschaft.  Die  erhaltene  Verbindung  ist 
proportional  mit  Schwefelaethylkalium , und  wird  vielleicht 
durch  den  Einfluss  von  Schwefelwasserstoff  in  dasselbe  ver- 
wandelt, 

G uerin- Vary’s  Versuche  können  in  Folgendem  zu- 
sammengefasst werden:  In  einer  tubulirten  Retorte,  die  in 
kaltes  Wasser  eingesenkt  und  an  eine  tubulirte  Vorlage  ge- 
kittet war,  goss  er  60  Grammen  wasserfreien  Alkohol,  warf 
dann  eine  kleine  Kugel  Kalium  hinein,  und  verschloss  sie 
mit  dem  Stöpsel.  Das  Kalium  wurde  u*nter  Gasentwickelung 
oxydirt;  wenn  die  Kugel  verschwunden  war,  setzte  er  eine 
andere  hinzu  und  fuhr  damit  fort,  bis  auf  neuen  Zusatz  kein 
Wasserstoffgas  mehr  entwickelt  wurde.  Dann  erwärmte  er 
die  aus  dem  Wasser  genommene  Retorte  gelinde,  und  warf 
aufs  Neue  Kalium  hinein,  bis  auch  jetzt  kein  Wasserstoff- 
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gas  mehr  entwickelt  wurde.  Die  Wärme  trieb  er  nicht  hö- 
her als  + 100^5  weil  sonst  das  Gemisch  sich  erst  gelb,  und 
dann  bräunlich  färbte.  Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  kry- 
stalHsirte  Kalihydrat  in  farblosen,  zweiflächig  zugespitzten 
Krystallen,  wodurch  die  Masse  zuletzt  wie  erstarrt  aussah. 
Er  verdünnte  sie  dann  mit  ihrem  doppelten  Volum  Wasser 
und  sättigte  darin  das  Kali  durch  eingeleitetes  Kohlensäure- 
gas bis  zum  Bicarbonat,  darauf  destillirte  er  einen  Theil  da- 
von ab,  und  sättigte  diesen  mit  Chlorcalcium,  Avodurch  sich 
eine  Flüssigkeit  absonderte , die  durch  Destillation  in  2 ver- 
schiedene getrennt  werden  konnte,  wovon  die  eine  flüchtiger 
als  die  andere  war.  Die  flüchtigere  von  diesen  ist  farven- 
los,  besitzt  einen  durchdringenden  Geruch,  aber  einen  weni- 
ger scharfen  Geschmack  als  Alkohol.  Ihr  specif.  Gewicht 
war  bei  23 *^,5  = 0,79952.  Sie  kochte  bei  4-79®  und  ei- 
nem Druck  von  0'",758,  und  erstarrte  nicht  bei  — • 20°.  Sie 
brennt  wie  Alkohol.  Die  Mittelzahl  von  3 übereinstimmen- 
den Analysen,  deren  Zahlen VA^erthe  jedoch  nicht  angegeben 
sind,  gibt  ihre  .Zusammensetzung  = was  3 At. 

Alkohol  vorstellen  würde,  von  Avelchen  das  eine  1 At.  Koh- 
lenwasserstoff verloren  hat;  denn  3 Atome  Alkohol  sind  = 
(C^tF^O^)+3  = wird  hiervon  1 At. Kohlen- 

stoff und  1 Doppelatom  Wasserstoff  abgezogen,  so  bleibt  die 
angegebene  Formel  übrig.  Die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit 
wurde  in  geringerer  Menge  erhalten;  sie  besass  einen  bren- 
nenden Geschmack  und  einen  eigenthümlichen  Geruch.  Sie 
mischte  sich  mit  Wasser  und  Alkohol,  wurde  aber  nicht  wei- 
ter untersucht.  Keine  dieser  Flüssigkeiten  glich  dem  Aether. 

Bei  der  Beurtheilung  dieser  Versuche  erscheint  es  ganz 
klar,  dass  das  was  Guerin-Vary  für  Hydrat  gehalten  hat, 
eigentlich  die  krystallisirte  Verbindung  ist,  von  der  Liebig 
anführt,  dass  sie  Aethyloxydkali  sei.  Man  sollte  dann  ver- 
muthcn,  dass  Guerin- Vary’s  flüchtigere  Verbindung  ganz 
einfach  kohlensaures  Acthyloxyd  wäre,  aber  weder  specif. 
Gewicht,  Siedepunkt,  noch  Zusammensetzung  näheren  sich 
nicht  einmal  denen  des  kohlensauren  Aethyloxyds;  ihre  Iden- 
tität kann  also  nicht  vermuthet  werden.'  Wie  diese  verschie- 
denen Resultate  auszugleichen  sind,  muss  die  Zukunft  auf- 
klären. 

lieber  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Alkohol  sind  zwar 
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mehrere  Versuche  augestellt  worden  ^ sie  haben  aber  nicht 
zu  einer  solchen  genaueren  Keniitaiss  über  die  Verthei- 
lung  der  Bestaadtheile  geführt,  wie  wir  es  bei  den  Pro- 
ducten  von  der  Einwirkuiig  von  Sauerstoff  und  Sakbilderii 
zu  wissen  glauben.  Bei  der  Eeioigimg  des  kaustisdien  Ka- 
lis ' durch  Auflösung  in  Alkohol  führte  ich  an,  (Th.  IL  S.  300) 
dass  eine  conceiitriite  Lösung  von  Kaliliydrat  in  Alkohol 
braun  wird,  und  nach  Verdunstung  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  unter  fortgesetzter  Erhitzung,  auf  einmal  an  der  Ober- 
fläche verkohlt  werde,  iiidem  sich  diese  mit  einer  Kohien- 
rinde  bedecke,  unter  welcher  farblose  Alkalilösuiig  fliesst* 
Diese  Kolilenbildiing  findet  nach  Liebig  nicht  statt,  wenn 
die  Lösung  vorher  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  der  Ai- 
kohol  abdestillirt  wird.  Liebig  erklärt  dies  daraus,  dass 
Aethyloxydkali  gebildet  worden  sei , • welches  ohne  Zusatz 
von  Wasser  das  Aetliyloxyd  nicht  eher  fahren  lasse,  als  bei 
einer  Temperatur,  worin  es  mit  Zurücklassung  von  Kohle 
zerstört  würde,  imcl  als  Stütze  für  diese  Verinuthiing  führt 
er  an,  dass,  wenn  man  sich  der  wasserfreieÄ  Ilalkerde  zur 
Darstellung  von  wasserfreiem  Alkohol  bediene,  man  durch 
einen  Ueberschuss  von  Kalkerde  die  Hälfte  des  Alkohols  ver- 
lieren könne,  der  mit  der  Base  in  cliemischer  Verbindung  zurück- 
bleibe, welche  letztere  sich  noch  nicht  bei  + 130®  zersetzen 
lasse,  aus  der  aber  der  Alkohol  unverändert  wieder  erhalten 
werde,  wenn  sie  mit  Wasser  angerührt  und  darauf  destiilirt 
werde.  Die  Bescliaffeiilieit  dieser  Verbindung  ist  ini  Uebrigen 
nicht  untersucht  worden,  und  es  ist  unbekannt,  ob  sie  aus 
Kalkerde  und  Alkohol  oder  AetIi3doxyd  bestehe.  . Das  erstere 
ist  wegen  des  später  anzufülirenden  Verhaltens  von  Holzal- 
kohol .zur  Baryterde  nicht  uii wahrscheinlich. 

Wenn  Kaliliydrat  in  Alkohol  ' aufgelöst  wird,  so  bekommt 
man -eine  farbenlose  Auflösung,  die  nach  einiger  Zeit  gelb 
und  endlich  dunkelbraun  wird.  Es  ist  sehr  \vahrsclieiiilicli, 
dass  diese  Veränderung  zimi  Tlieil  auf  dem  Einfluss  der  Luft 
beruht,  wmbei  Aldehyd  gebildet  wird  und  dadurch  dann  aus 
diesem  der  braune  harzartige  Körper,  das  Äldeliydharz,  (S. 
330)  • entsteht , welches  aus  der  Lösung  nach  dem  Sättigen 
mit  einer  Säure  dö,rcli  W^asser  ausgefällt'  werden  kann.  Eine 
bestimmte  ■Verg]eicliung_  zwischen  dem  Aldehydharz  und.  dem 
ans  Alkohol  ist  jedoch  noch  nicht  angestellt  worden.  Zu- 
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gleich  mit  dem  Harze  werdeo  auch  Essigsäure,  Ameisensäure 
und  vermutliÜch  auch  Huminsäure,  die  vielleicht  Ursache  der 
Färbung  ist,  gebildet. 

Nachdem  wir  nun  die  Prodiicte  der  IVeiiigährim^  durch- 

c5  O 

gegangen  haben,  kommen  wir  zu  deren  fortschreitender  Ver- 
änderung durch  saure  Gährong. 

2.  Essigg  Uh  rnng. 

Wird  eine  spiritiiöse  Flüssigkeit  nach  beendigter  Wein- 
gährung,  bei  einer  Temperatur  über  -j-  18^  dem  Zutritt  der 
Luft  aiisgesetzt,  so  wird  sie  wieder  unklar  von  schleimigen 
Flocken,  die  sich  darin  absetzen,  es  wird  Saiierstoif  aus  der 
Luft  aufgesogen , öfters  auch  etwas  Kohlensäure  entwickelt, 
die  Temperatur  in  der  Flüssigkeit  erhöht  sich,  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  sauer,  indem  sich  auf  Kosten  des  Alkohols  Es- 
sigsäure bildet.  Die  Theorie  von  diesem  Vorgang  ist  sehr 
einfach.  Ein  Doppelatom  Alkohol  und  4 Atome  Sauerstoff 
bringen  1 Atom  Essigsäure  und  3 Atome  Wasser  hervor, 
wie  1‘olgende  Vergleichung  zeigt: 

2 Atome  Alkohol  = 4C  + i2H  -|-  20 

4 Atome  Sauerstoff  = 40 

= 4C  + i2H  + 60 

1 Atom  Essigsäure  = 4C  + 6H-f“30 

3 Atome  Wasser  = 6II  -j-  30 

= 4C  + 12H  + 60 

Aber  dieses  ist  das  Endresultat  des  Processes.  Bis  so 
weit  geht  er  nicht  auf  ein  Mal  vor  sich.  Liebig  hat  ge- 
zeigt, dass  wenn  die  Oxydation  bei  unzureichendem  Zutritt 
von  Sauerstoff  statt  findet , bestimmt  nachzuweiseii  ist,  dass 
diese  Oxydation  in  der  Art  vor  sich  geht,  dass  zuerst  1 Dop- 
peiatom  Alkohol  4 Atome  Wasserstoff  verliert,  welches  zu 
Wasser  oxydirt  wird,  dass  dabei  Aldehyd,  entsteht, 

und  dass  hierauf  dieses  unter  Aufnahme  von  2 Atomen  Sau- 
erstoff zu  i Atom  Essigsäure  und  1 Atom  Wasser  oxydirt 
wird;  vielleicht  geht  auch  dieses  nicht  auf  ein  Mal  vor  sich, 
sondern  vielleicht  bildet  sich  zuerst  essige  Säure  und  daon 
Essigsäure.  Entzieht  man, einer  in  Essiggährong  begr-iffenen 
Flüssigkeit  eine  Zeitlang  den  hinreichenden  Zutritt  frisch  er- 
neuerter Luft  und  destiilirt  dann  etwa  Vi&  ab,  so  findet  man 
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in  dieser  abdestillirten  Portion  Aldehyd.  Vermischt  man  da- 
von eine  kleine  Menge  in  einem  Glasrohr  mit  kaustischem 
Kali , so  wird  die  Flüssigkeit  gelb , zuletzt  braun  und  lässt 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  Aldehydharz  fallen;  oder  wird  das 
Destillat  mit  ein  wenig  kaustischem  Ammoniak  und  darauf 
mit  einigen  Tropfen  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt  und 
erhitzt,  so  wird  Silber  reducirt,  welches  als  ein  glänzender 
Spiegel  die  innere  Seite  des  Eohrs  bedeckt,  während  der 
Aldehyd  sich  zu  Essigsäure  oxydirt. 

Aeltere  Chemiker,  welche  die  Essiggährung  untersuch- 
ten, besonders  de  Saussure,  fanden  dabei  eine  gleichzei- 
tige Entwickelung  von  Kohleiisäuregas ; aber  dieses  war  im- 
mer eine  Folge  davon , dass  sie  die  Verwandlung  des  Al- 
kohols in  Essigsäure  nicht  anders,  als  durch  Versuche  mit 
Flüssigkeiten,  die  sich  in  Weingährung  befanden,  untersuchen 
konnten,  und  daher  stets  noch  die  letztere  abnehmend  fort- 
fuhr, während  die  Essigsäurebiidung  in  vollem  Gange  war. 

Die  Verwandlung  des  Alkohols  in  Essigsäure  auf  Ko- 
sten der  Luft  würde  ein  sehr  einfacher  Oxydationspföcess 
sein,  ähnlich  dem  des  Phosphors,  wenn  der  Alkohol  für  sich 
oder  mit  Wasser  vermischt  sich  auf  Kosten  der  Luft  oxydirte ; 
aber  dies  geschieht  nicht,  dazu  bedarf  es  eines  Ferments, 
d.  h.  eines  mit  katalytischer  Kraft  begabten  Körpers,  der 
durch  seine  Gegenwart  das  Verwandtschaftsspiel  in  Wirk- 
samkeit setzt.  Ein  solches  Ferment  ist  fein  vertheiltes  Pla- 
tin, und  eine  gewisse  Modification  von  Pflanzeneiweiss , be- 
sonders das  aus  gewissen  Wurzeln,  besitzt  diese  Eigenschaft 
im  hohen  Grade.  Die  Eigenschaft  des  fein  vertheilten  Pla- 
tins, den  Alkohol  in  Essigsäure  zu  verwandeln,  habe  ich 
schon  vorher  angeführt.  Folgender  Versuch  zeigt  die  Bildung  | 
der  Essigsäure  auf  eine  einfache  Weise.  Man  nimmt  fein 
zertheiltes  Platin,  wozu  man  das  anwenden  kann,  welches  l 
durch  Zink  aus  einer  Platinlösung  gefällt  ist,  oder  das,  wel-  i 
dies  nach  dem  Zusammenschmelzen  von  1 Theil  PJatinerz  | 

I 

mit  6 Theilen  Zink  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  zurück-  i 
bleibt  und  nachher  mit  Salpetersäure  ausgekocht  worden  i 
ist.  Nachdem  dieser  Rückstand  auf  einem  Filtrum  mit  i 
Wasser  wohl  ausgewaschen  ist,  bcgiesst  man  ihn  zur  Ver-  | 
drängung  des  Wassers  mit  Alkohol,  oder  befeuchtet  ihn  nach  1 
dem  Trocknen  direct  mit  demselben,  wobei  er  jedoch  leicht  i 

glühend 
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glühend  wird.  Dieses  Platin  verbreitet  nun  einen  starken 
Geruch  nach  Essigsäure.  Auf  eine  Theetasse  mit  ebenem 
Boden  stellt  man  nun  eine  mit  Alkohol  gefülltej  kleine  Glas- 
glocke, auf  die  Weise,  dass  die  Tasse  zuerst  auf  die  Glocke 
gelegt  und  dann  damit  umgekehrt  wird;  hierauf  wird  ein 
dicker  Platindraht  unter  den  Rand  derselben  geschoben.  Rund 
um  das  Alkoholgefäss  wird  dann  das  Platin  auf  der  Schale 
ausgebreitet  und  darüber  eine  grössere  fubulirte  Glasglocke 
auf  eine  Unterlage  von  Glas  oder  Porcellan  gfesteilt.  Der 
Tubulus  der  Glocke  wird  mit  Papier  bedeckt.  Der  von  dem 
Platinpulver  eingesogene  Alkohol  wird  nun  da,  wo  er  in  Be- 
rührung mit  dem  Platin  von  der  Luft  getroffen  wird,  unauf- 

hörlich  oxydirt  zu  gA  + SH,  die  von  der  dabei  entstehenden 
Wärme  verflüchtigt  und  auf  der  inneren  Seite  der  Glasglocke 
wieder  verdichtet  wird  und  auf  die  Unterlage  niederfliesst. 
In  dem  Grade,  als  das  Platinpulver  trocken  zu  werden  an- 
fängt, saugt  es  aus  dem  umgekehrten  Gefäss  neuen  Alkohol 
ein  5 indem  da,  wo  der  Platindraht  untergeschoben  ist,  Luft 
in  dasselbe  eindringt  und  diese  den  Raum  des  Alkohols  in 
dem  Maasse  ersetzt,  als  dieser  von  dem  PJatinpulver  daraus 
ausgesogen  wird.  Der  Process  fährt  so  fort,  so  lange  noch 
Alkohol  vorhanden  ist.  Ist  bei  dieser  Gelegenheit  die  Glocke 
zu  sehr  verschlossen,  so  dass  die  Luft  nicht  hinreichend  ge- 
wechselt W’erden  kann,  so  bekommt  man  neben  Essigsäure 
auch  Aldehyd,  essige  Säure , neutrales  und  basisches  essig- 
saures Aethyloxyd,  wie  bereits  beim  Acetal  S.  2S9  angeführt 
wurde.  Daher  thut  man  am  Besten,  den  Versuch  so  einzu- 
richten, dass  die  Luft  stark  gewechselt  werden  kann,  ohne 
Rücksicht  auf  den  Verlust  von  flüchtigeren  Producten,  der 
dadurch  verursacht  wird. 

In  Flüssigkeiten,  die  der  Weingähruiig  unterworfen  ge- 
wesen sind,  z.  B.  Wein  und  Bier,  dient  ein  Theil  desselben 
Körpers,,  welcher  die  Weingährung  bewirkt  hat,  zur  Beför- 
derung dit'  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essig.  Ist  dieser  voll- 
kommen abgeschieden,  so  wird  die  spirituöse  Flüssigkeit 
nicht  sauer,  ist  er  es  aber  nicht,  so  fängt  sie  bald  an  sauer 
zu  werden,  so  bald  ihre  Oberfläche  von  der  Luft  berührt 
wird.  Daher  kommt  es,  dass  starke  Weine,  aus  denen  ein 
reichlicherer  Gehalt  an  Alkohol  diesen  Bestandtheil  ausge- 
VIIL  2i 
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fällt  hat,  nicht  sauer  werden,  was  dagegen  mit  schwächeren 
geschieht.  Stellt  man  z.  B.  eine  zur  Hälfte  gefüllte  Bouteille 

ö o 

Xeres-Wein  neben  eine  auf  gleiche  Weise  halbgefüllte  Bou- 
teille französischen  Weins,  verkorkt  sie  beide  und  lässt  sie 
so  im  Sommer  eine  Woche  lang  stehen,  so  ist  der  Xeres« 
Wein  noch  eben  so  gut,  der  französische  Wein  aber  durch 
Essigsäure  ganz  sauer* 

Obgleich  Alkohol  die  Substanz  ist,  welche  hauptsächlich 
als  Material  zur  Essiggährung  dient,  so  können  doch  auch 
noch  mehrere  Pdanzenstoffe,  ohne  vorliergegangene  merkbare 
Weingährung,  in  Essiggährung  übergehen,  und  darunter  sind 
einige,  von  denen  man  nicht  weiss , dass  sie  Alkohol  bilden 
können,  wie  s.  B.  Gummi,  dessen  verdünnte  Auflösung  in 
Wasser  nach  und  nach  sauer  wird.  Dagegen  kann  Zucker, 
durch  Zusatz  von  gewissen  Gährungsstolfen,  direct  zu  Es- 
sigsäure gähren.  Ein  solcher  ist  z.  B.  das  Pflanzeneiweiss, 
welches  durch  Essigsäure  aus  dem  ausgepressten  Saft  von 
Erdäpfeln  und  Runkelrüben  gefällt  wird  (vergl.  Bd.  VII.  349.)« 
Nachdem  einmal  die  Bildung  von  Essigsäure  in  einer  gäh- 
fenden  Flüssigkeit  angefaugen  hat,  trägt  sie  auf  eine  ausge- 
zeichnete Art  zur  Beschleunigung  der  sauren  Gährung  bei. 
Deshalb  müssen  die  Gefässe  in  den  Brauereien  und  Brenne- 
reien vor  jeder  neuen  Gährungsoperation  mit  grosser  Sorg- 
falt von  der  während  der  letzten  Gährung  eingesogenen  Säure 
gereinigt  werden.  Geschähe  dieses  nicht,  so  würde  die  neue 
Masse  während  der  Weingährung  fast  eben  so  schnell,  als 
sich  Alkohol  bildet,  sauer  werden.  Die  Essigsäure  ist  dem- 
nach selbst  ein  Gährungsmittel  für  die  Essiggährung,  und 
diese  Eigenschaft  hat  auch  sauer  gewordene  Hefe,  Sauerteig, 
saures  Brod,  mit  einem  Wort  das  Ferment  für  die  Weingäh- 
rung, nachdem  darin  die  Essiggährung  einmal  angefangen 
hat.  Als  ein  diese  Gährung  beförderndes  Mittel  führt  man 
auch  eine  schleimige  Substanz,  die  sogenannte  Essigmutter, 
an;  aber  in  ihrem  reinen  Zustand  fehlt  derselben  §Ilos  Ver- 
mögen, Gährung  zu  erregen,  die  nur  durch  die  v^  ihr  ge- 
wöhnlich eingesogene  oder  umschlossene  Essigsäure  entsteht. 

Essig,  Die  sauer  gewordene  Flüssigkeit  wird  Essig 
genannt.  Der  Essig  wird  aus  verschiedenem  Material  be- 
reitet, und  derselbe  daher  von  verschiedenen  Eigejischaften 
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und  Anwendbarkeit  erhalten.  Den  besten  erhält  man  von 
Wein,  den  man  sauer  werden  lässt;  er  wird  Weinessig 
genannt.  Einen  eben  so  guten  erhält  man  von  Branntwein, 
indem  man  denselben  mit  dem  6-  bis  Sfachen  Volum  Was- 
ser vermischt,  etwas  Zucker  darin  auflöst  und  vermittelst 
gewöhnlicher  Hefe  iii  Gährung  versetzt.  Ein  anderer  Essig 
wird  von  einem  Decoct  von  einer  geringeren  Sorte  Rosinen 
bereitet,  welches  man  zuerst  in  Weingährung  versetjit  und 
darauf  sauer  werden  lässt.  In  den  Haushaltungen  wird  Öf- 
ters sogenannter  Bieressig  aus  Würze  bereitet,  die  man 
nach  vorhergegangener  Weingährung  sich  säuern  lässt.  Zu 
allen  diesen  wird  als  Säuerungsmittel  Sauerteig,  in  Essig  ge- 
kochtes Brod,  Weinstein  u.  a.  gesetzt;  und  die  Stoffe  betref- 
fend, welche  darin  noch  ausser  der  Essigsäure  enthalten  sind, 
so  verweise  ich  auf  die  schon  abgehandelten  gegohrenen, 
spirituösen  Flüssigkeiten,  die  aus  denselben  Materialien  ge- 
wonnen werden. 

Die  beiden  Hauptumstände,  welche  bei  der  Essiggewin- 
nung zu  beobachten  sind,  wenn  die  Essiggährung  rasch  und 
vollständig  vor  sich  gehen  soll,  sind  die  Temperatur  und  der 
Zutritt  der  Luft,  der  aber  so  beschaffen  sein  muss,  dass  da- 
durch nicht  zu  viel  durch  Verdunstung  verloren  geht.  -|-  30® 
bis  -f-  35®  ist  der  Wärmegrad,  bei  welchem  die  Essiggäh- 
rung am  besten  vor  sich  geht.  Je  grösser  die  Oberfläche 
der  gährenden  Flüssigkeit  ist,  um  so  mehr  wird  sie  von  der 
Luft  getroffen,  und  um  so  schneller  wird  sie  sauer.  Findet 
aber  ein  zu  freier  Luftwechsel  statt,  so  dunstet  in  dieser  ho- 
hen Temperatur  so  bedeutend  viel  von  der  Flüssigkeit  ab, 
dass  dadurch  ein  bemerklicher  Verlust  verursacht  wird.  In 
der  Gegend  von  Orleans  in  Frankreich  wird,  nach  The- 
nard,  sehr  viel  Weinessig  auf  die  Art  bereitet,  dass  Fässer 
von  3ü0  Quart  bis  zu  Vi  mit  kochendheissem  Essig  gefüllt 
werden,  und  dieser  darin,  wenn  das  Fass  neu  ist,  eine  Woche 
lang  gelassen  wird , worauf  jeden  7ten  Tag  8 Quart  jungen 
Weins  zugesetzt  werden,  bis*  das  Fass  beinahe  voll  gewor- 
den ist.  Die  Fässer  werden,  mit  ihren  offenen,  3 Zoll  wei- 
ten Spundlöchern,  so  dicht  wie  möglich  in  einem  Raum  ne- 
ben einander  gelegt,  der  im  Winter  bis  ungefähr  -{“  g®“ 

heitzt  werden  kann;  14  Tage  nach  dem  letzten  Zusatz  ist 
der  Essig  fertig.  Es  wird  hierauf  nur  die  Hälfte  des  Essigs 
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abgezapft  und  die  zurückbleibende  Hälfte  wieder  jeden  7teii 
Tagy  wie  vorher,  mik  8 Quart  Wein  vermischt.  — Ein  Eng- 
länder, John  Ham,  hat  neuerlich  ein  Patent  auf  eine  be- 
deutend raschere  Essiggewinnung  genommen,  die  er  durch 
Yergrösserung  der  Oberfläche  bewirkt,  indem  er  die  sich 
säuernde  Flüssigkeit  über  in  Fässern  eingeschlossene  lieis- 
bündel  fliessen  lässt.  Die  Fässer  sind  in  ihrer  oberen  Hälfte 
mit  Retsbündeln  gefüllt,  von  welchen  die  Flüssigkeit  in  Tropfen 
in  die  untere  Hälfte  hinabfällt,  von  wo  sie  wieder  unaufhör- 
lich ausgepumpt  und  auf  die  Reisbündel  zurück  gebracht  wird« 
In  14  bis  20  Tagen  wird  sie  sauer,  besonders  wenn  die  Luft 
in  dem  Fass  so  oft  umgewechselt  wird,  als  ein  Licht  darin 
^"erlischt,  zu  welchem  Endzweck  es  an  den  Seiten  mit  Lö- 
chern versehen  ist,  die  man  verschliessen  und  öffnen  kann. 
Die  Temperatur  muss  -|-  30^,  und  am  besten  bis  -(-38®  sein. 
Dieses  Verfahren  ist  in  Deutschland  sehr  wesentlich  verbes-  > 
sert  worden.  Man  lässt  die  zu  säuernde  Flüssigkeit  durch 
ein  mit  Hobelspähneii  gefülltes  und  mit  Luftlöchern  versehe- 
nes, hohes  Fass  fliessen,  wodurch  sie  gewissermasen  gänz- 
lich in  Oberfläche  verwandelt^  wird  und  die  Absorption  des 
Sauerstoffs  der  Luft  mit  solcher  Schnelligkeit  statt  findet, 
dass  sich  die  Temperatur  im  Innern  des  Fasses  auf  -j' 
erhält,  und  die  Flüssigkeit  unten  als  Essig  ausfliesst.  Die 
Ilobelspähiie  werden,  zur  Einleitung  der  Säuerung,  zuvor  mit 
starkem  Essig  getränkt.  Zu  dieser  Essigbereitung  wendet 
man  gewöhnlichen  Branntwein  an,  mit  so  viel  Wasser  ver- 
dünnt, dass  darin  auf  1 Th.  Alkohol  etwa  9 Th.  Wasser 
enthalten  sind,  also  z.  B.  Branntwein  von  50  Procent  mit 
3^^  bis  4 Th.  Wasser  vermischt,  und  versetzt  mit  Substan- 
zen, die  ein  Cährungsmiltel  enthalten,  z.  B,  mit  Runkelrü- 
ben- oder  Erdäpfel-Saft , mit  schwachem  Bier,  Bierwürze, 
Rohrzucker  u.  s.  w.  Um  ganz  sicher  zu  sein , dass  in  dem 
so  erhaltenen  Essig  nicht  noch  unoxydirter  Alkohol  enthal- 
ten sei,  lässt  man  ihn  gew'öhnlich  noch  einmal  durch  das 
mit  Hobelspähneii  gefüllte  Fass  hiiidurchgehen.  Es  ist  sehr 
möglich,  dass  die  Holzart  selbst,  aus  der  die  Ilobelspähiie 
gemacht  sind,  noch  auf  andere  Weise  einen  befördernden 
Einfluss  ausübe,  als  durch  Yergrösserung  der  Oberfläche, 
und  dass  also  hierbei  gewisse  Holzarten  wirksamer  sind,  als 
andere,  fii  Deutschland  wird  vorzüglich  Weissbuchenholz 
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dazu  genommen.  Das  Holz  von  Pinusarten  taugt  nichts,  weil 
es  den  Essig  verdirbt  durch  den  Harzgeschmack,  den  es 
demselben  ertheilt. 

Bei  dieser  Operation  ist  es  ein  notliwendiger  Umstand, 
genau  darauf  zu  achten,  dass  der  Luftwechsel  hinreichend 
ist.  Ist  er  zu  schwach,  so  bildet  sich  viel  Aldehyd,  wel- 
cher mit  dem  Luftslrom  wegdunstet,  und  daraus  entsteht  der 
lauge  unerklärt  gewesene  Umstand,  dass  der  Essig  mit  der 
Zeit  nicht  die  Säure  bekomme,  die  er  erhalten  müsste,  wenn 
die  Operation  langsamer  gegangen  wäre.  Der  Essigfabrikant 
findet  leicht,  ob  dieser  Umstand  stattiindet,  wenn  er  eine 
Probe  von  dem  duichgehenden  Essig  destillirt,  und  wenn  Vie 
übergegangen  ist,  das  Destillat  prüft,  ob  es  mit  Kali  braun 
wird,  woraus  sich  nemlich  die  Gegenwart  von  Aldehyd 
durch  die  Bildung  von  Aldehydharz  zu  erkennen  gibt.  Ist 
dagegen  der  Luftwechsel  stärker,  als  nötliig,  so  wird  das 
Gefäss  im  Innern  abgekühlt,  auch  geht  durch  Verdunstung 
mehr  Essig  verloren,  als  dürfte,  was  bei  dem  gewöhnlicbeii 
Gange  der  Operation  ungefähr  Vis  beträgt. 

Um  Essig  zum  Hausbedarf  zu  bereiten,  lässt  man  eine 
spirituöse  Flüssigkeit  auf  einem  Fass  von  60  bis  80  Quart 
sauer  werden,  nimmt  dann  nach  Bedarf,  z.  B.  Ve  ab,  und 
füllt  mit  derselben  spirituöSen,  noch  nicht  sauer  gewordenen 
Flüssigkeit  wieder  auf,  die  dann  wieder  sauer  wird,  bis  der 
abgezapfte  Essig  verbraucht  worden  ist,  auf  welche  Art  man 
also  eine  beständig  fortfahrende  Essigproduction  hat.  — Die 
Bereitung  des  Bieressigs  auf  dem  Lande  geschieht  gewöhn- 
lich in  einer  hölzernen  Butte  mit  aufgelegtem  und  verkleb- 
tem Deckel  an  einem  warmen  Orte,  wie  z.  B.  auf  einem 
Stubenofen,  und  ist  in  5 bis  6 Wochen  beendigt.  Es  könnte 
scheinen,  als  sei  der  Zutritt  der  Luft  hierbei  nicht  nöthig; 
aber  sowohl  die  Poren  des  Holzes,  als  auch  die  Verklebung 
lassen  einen  Luftwechsel  zu,  und  verhindern  aber  dabei  be- 
deutend die  Verdunstung. 

In  den  Essigfabriken  sammelt  sich  eine  eigene  Art  von 
Fliegen,  Musca  cellaris^  in  grosser  Menge  an,  und  in  dem  Es- 
sig selbst  entsteht  ein  eigenes  Infusionsthier,  der  sogenannte 
Essigal,  Vibrio  aceti^  den  man  oft  schon  mit  blossen  Augen 
sehen  kann.  Diese  Tliiere  müssen  getödtet  werden,  was  da- 
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durch  geschieht,  dass  man  den  Essig  durch  eine  spiralförmig 
gewundene  Röhre  von  Zinn  leitet,  welche  mit  Wasser  von 
4“  90®  bis  100®  umgeben  ist.  Die  Essigale  werden  durch 
die  Hitze  getödtet  und  der  Essig  darauf  durch  Seihen  ge- 
klärt; nachher  zeigen  sich  diese  Infusionsthiere  nicht  wieder 
darin.  Im  Kleinen  erhitzt  man  den  Essig  in  Krügen  oder 
Flaschen,  die  man  in  einen  Topf  voll  Wasser  stellt  und  darin 
bis  zum  Kochen  des  Wassers  lässt. 

Wird  Essig  in  Gefässen  aufbewalirt,  worin  er  mit  Luft 
in  Berührung  kommt,  die  sich  umwechseln  kann,  so  wird  er 
unklar,  und  es  sammelt  sich  darin  nach  und  nach  eine  gal- 
lertartige, zusammenhängende  Masse,  die  sich  schlüpfrig, 
aufgequollen  anfühlt,  und  aus  welcher  man  die  darin  enthal- 
tene Flüssigkeit  nicht  auspressen  kann.  Diese  Masse  wird 
Essigmutter  genannt,  aus  dem  unrichtigen  Grund,  weil  man 
ihr  das  Vermögen  zuschrieb,  Essiggährung  bewirken  zu  kön- 
nen. In  der  grössten  Menge  findet  man  sie  in  den  Fässern, 
worin  sich  der  Essig  durch  Gährung  bildet,  so  wie  auch  in 
den  Gefässen,  die  in  den  Kaufläden  unter  die  Zapffässer  zum 
Auffangen  des  verschütteten  Essigs  gestellt  werden,  wo  sie 
oft  das  ganze  Gefäss  anfüllt.  Sie  ist  in  feuchtem  Zustand 
ganz  durchsichtig  und  schleimig,  enthält  viel  eingesogenen 
Essig,  der  sich  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  ausdrücken 
lässt,  und  trocknet  nach  und  nach  zu  einer  durchsichtigen, 
gelblichen,  einer  thierischen- Membran  ganz  ähnlichen  Haut 
ein,  die  aber  bei  der  trocknen  Destillation  kein  Ammoniak 
gibt.  In  Wasser,  und  vorzüglich  in  Essig  scfiwillt  sie  wie- 
der fast  zu  ihrem  ersten  Volum  auf.  Von  anhängendem  Es- 
sig befreit,  ist  sie  ganz  geschmacklos.  Sie  wird,  auf  Kosten 
der  Bestandtheile  der  Essigsäure  gebildet,  und  der  Essig 
wird  um  so  schwacher,  je  mehr  sich  davon  in  demselben 
absetzt.  Sie  ist  gewissermassen  das  Product  von  der  Fäul- 
iiiss  des  Essigs.  In  sehr  concentrirtem  Essig  bildet  sie  sich 
nicht,  dagegen  aber  um  so  leichter,  je  schwächer  der  Essig 
ist.  Zuweilen  findet  man  diese  schleimige  3Iasse  in  sehr 
schwachem  Brantweiii,  der  lange  aufbewahrt  worden  war, 
abgesetzt,  vermuthlich  unmittelbar  aus  den  Bestaiidtheilen 
des  Alkohols  gebildet,  bevor  die  Zwischengrade  der  Essig- 
bildung in  dem  Brantewein  bemerkbar  werden  konnten. 

Der  im  Handel  vorkommende  Essig  ist  immer  von  un- 
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gleichem  Essigsäure  - Gehalt.  Aus  seinem  specif,  Gewicht 
lässt  sich  in  dieser  Hinsicht  nichts  schliessen,  weil  die  an- 
deren Bestandtheile  der  Flüssigkeit  zur  Vermehrung  dessel- 
ben beitragen  und  die  Essigsäure  wenig  schwerer  als  Was- 
ser ist.  Zur  Prüfung  der  Stärke  des  Essigs  bleibt  daher 
kein  anderer  Ausweg,  als  denselben  mit  Alkali  zu  sättigen. 
Einen  Essig,  welcher  von  7 Procent  seines  Gewichts  \vas- 
serfreien  kohlensauren  Kali’s  gesättigt  wird,  hält  man  für 
gut,  und  für  mittelmässig  eine  Essigsorte,  die  nur  von  5Vi 
bis  6 Procent  von  diesem  Salze  gesättigt  wird.  Es  ist  in- 
zwischen nicht  leicht,  scharf  zu  bestimmen,  wieviel  kohlen- 
saures Kali  genau  von  einem  gegebenen  Gew  icht  Essig  ge- 
sättigt ward.  Diese  Probe  macht  man  am  einfachsten  in  ei- 
ner graduirten  Glasröhre;  man  giesst  in  dieselbe  ein  gewis- 
ses Maass  von  flüssigem,  kaustischem  Ammoniak,  von  be- 
kanntem specif.  Gewicht  und  Alkaligehalt,  welches  mit  so 
viel  Lackmus  versetzt  ist,  dass  es  vollkommen  blau  gewor- 
den ist ; man  setzt  nun  den  Essig  in  kleinen  Antheilen  nach 
und  nach  zu,  bis  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  in  die  rothe 
übergeht.  Die  Graduirung  der  Röhre  zeigt  dann  das  Volum 
von  verbrauchtem  Essig,  und  die  Menge  des  gesättigten  Am- 
moniaks, die  Quantität  von  Essigsäure,  welches  in  diesem 
Volum  enthalten  war.  — Ein  schwacher  Essig  kann  durch 
Gefrieren  verstärkt  werden,  indem  dabei  das  Wasser  zu  Eis 
wird,  und  eine  concentrirtere  Flüssigkeit  ungefroren  bleibt 
und  abgezapft  werden  kann.  Der  gefrorene  Theil  enthält 
indessen  noch  Essigsäure.  Am  besten  geht  man  so  zu  Werke, 
dass  man  den  Essig  von  oben  an  gefrieren  lässt  und  die  ge- 
frorene Rinde  von  Zeit  zu  Zeit  wegnimmt. 

Zuweilen  wird  der  Essig  mit  Mineralsäuren  verfälscht. 
Diesen  Betrug  kann  man  indessen  schon  durch  den  Geschmack 
und  an  einem  eigenen  Gefühl  an  den  Zähnen,  wie  es  durch 
diese  Säuren  bewirkt  wird,  entdecken.  Schwefelsäure  ent- 
deckt  man  vermittelst  eines  Barytsalzes,  womit  solcher  Es- 
sig einen  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag  giebt;  Sal- 
petersäure durch  einige  Tropfen  Indigblau  - Schwefelsäure, 
welche  dadurch  sogleich  ihre  blaue  Farbe  verliert  und  gelb 
wird;  und  Salzsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  womit 
ein  in  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag  entsteht.  Hier- 
bei ist  zu  bemerken,  dass  der  Essig  nicht  selten  Weiiisteiß 
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eiiiliält;  aber  dor  dadurch  mit  Baryt-  oder  Silbersaizeu  ge- 
bildete  Niederschlag  wird  von  Säuren  aufgelöst.  Nach  Kühn 
wird  jeder  Essige  der  selbst  nur' sehr  geringe  Mengen  von 
Miiieralsäuren  enthält^  durch  eine  Auflösung  von  Brechwein- 
stein o-etrübt.  — Auch  soll  der  Essig  zuweilen  mit  scharfen 
Fflaiizensdolfen^  wie  Capsicum  annuunij  Daphne  Me%ereimt^ 
Rad.  Pyrethri  u.  dgl._j  verfälscht  werden ; wird  solcher  Essig 
mit  Alkali  genau  gesättigt^j  so  erkennt  man  sogleich  den 
scharfen  Geschmack  von  solchen  fremden  Beimischungen. 

Um  den  Essig  von  den  fremden  Stoffen  zu  befreien^ 
weiche  er  noch  ausser  Essigsäure  enthält^  wird  er  in  kupfer- 
nen Oefässen  mit  zinnerner  Kühlgeräthschaft  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Da  die  Essigsäure  weniger  flüchtig  ist, 
als  das  Wasser,  so  geht  anfangs  fast  nur  dieses  über.  Von 
dem  zuerst  übergehenden  bewahrt  man  ungefährt  vom 
Volum  des  Essigs  nicht  auf,  und  von  dem  darauf  kommen- 
den fängt  man  so  lange  auf,  als  es  noch  nicht  brenzlich 
wird.  Gegen  das  Ende  der  Operation  bleibt  eine  sehr  saure, 
cxtractförmige  Masse  (^Sapo  acetij  zurück,  welche  leicht 
brenzlich  wird^'9-  Um  diess  zu  vermeiden,  schreibt  man 
vor,  den  Essig  in  der  Destiliirblase  mit  Vs  seines  Gewichts 
gut  ausgebrannter  Laubholzkohle  zu  mengen.  Ist*  das  Destil- 
lat dessen  ungeachtet  brenzlich  geworden,  so  lässt  sich  dies 
durch  ein  wenig  Blutlaiigenkohle  wegnehmeii. 

Destillirter  Essig  ist  farblos,  hat  aber  nicht  den  reinen, 
frischen,  sauren  Geruch  und  Geschmack  des  undestillirteii. 
Die  Ursache  davon  ist,  dass  der  Essig  ein  wenig  Essigäther 
enthält,  welcher  zu  Anfang  der  Destillation  mit  dem  Was- 
ser, welches  weggegossen  wird,  entweicht,  und  ausserdem 
folgt  dem  Destillat  ein  eigener,  noch  nicht  untersuchter  llücli- 
iiger  Stoff,  welcher  hauptsächlich  die  Ursache  des  Beige- 
schmacks ist,  und  der  beim  Sättigen  der  Säure  mit  Alkali 
und  Abdampfen  allmäiig  von  der  Luft  zerstört  wird,  und 
die  Auflösung  zuerst  gelb  und  hernach  braun  färbt.  In  dieser 
Hinsicht  verhält  er  sich  ähnlich  dem  Aldehyd. 

Die  Essigsäure  ist  jedoch  nicht  die  einzige  Säure,  welche 


Bei  der  Bereitung  des  destülirteu  Essigs  im  Grossen,  z.  B,  zum  Be- 
!iuf  der  Bleivveissfabrikstioii,  sammelt  man  diese  saure  Masse,  miscM 
sie  mit  ihrem  halben  Volum  Wasser  und  destillirt  sie  noch  eiiimaL 
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durch  die  Gährung  gebildet  wird.  Die  Essigsäure  scheint 
eigentlich  nur  der  Verwandlung  des  Alkohols  anzugehöreii ; 
wenn  eine  sauer  werdende  Flüssigkeit  nicht  in  Weingälirung 
übergeht so  entstehen  andere  Säuren.  Ich  habe  bereits  ge« 
zeigt  ^ dass  in  sauer  gewordenem  Saft  von  Runkelrüben  und 
in  sauer  gewordener  Milch  ^ Milchsäure  enthalten  ist.  Eben 
so  ist  die  Säure  im  Sauerkraute  nach  Liebig’s  Untersuchung 
Blilchsäure.  In  sauer  werdendem  Kleister  wird  noch  eine 
andere  Säure  gebildet,  und  es  ist  unbekannt,  ob  nicht  auf 
diese  Weise  noch  mehrere  andere  Säuren  von  verschiedenen 
Fflauzenstolfen  gebildet  werden  können.  In  allen  diesen  Fäl- 
len ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Art  der  Säure,  welche 
hauptsächlich  gebildet  wird,  von  dem  Körper  abhängt,  der 
dabei  als  Ferment  katalytisch  wirkt.  Die  Bildung  der  Milch- 
säure aus  dem  Zucker  in  dem  Saft  der  Runkelrüben,  w’^äre 
gleich  leicht  nach  vorhergegangener  Alkoholgährung  erklär- 
lich, denn  von  3 Atomen  Alkohol  und  6 Atomen  Sauerstoff 
aus  der  Luft  = entsteht  ein  Atom  Blilch- 

säure und  4 Atome  Wasser  ==  C® 

Diese  Erklärung  gründet  sich  auf  eine  vorhergehende 
Weingälirung.  Aber  eine  solche  findet  in  dem  Saft  der  Run- 
keliüben  und  der  Blilch  entweder  nicht  oder  nur  höchst  un- 
vollkommen statt,  in  denen  alles , was  Alkohol  geworden  ist, 
wahrscheinlich  in  Essig  übergeht.  Die  Bildung  der  Blilch- 
säure gehört  einer  ganz  andern  Art  von  katalytischer  Ver- 
wandlung an,  die  der  ähnlich  ist,  welche  bei  der  Verwand- 
lung der  Stärke  in  Stärkegummi  oder  Dextrin  vor  sich  geht, 
und  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  dazu  Weingälirung  nicht 
nÖtliig  ist. 

"Wir  haben  in  diesem  Werke  den  Zucker  als  aus  C*® 
^20  0 10 

zusammengesetzt  angenommen.  Diese  Ansicht  ist 
nun  einmal  die  allgemeine  geworden.  Aber  wir  haben  kei- 
nen andern  Grund  für  die  Berechnung  von  dem,  was  das 
Gewicht  von  einem  Atom  ist,  als  die  Bestimmung  der  Blenge, 
die  sich  mit  1 Atom  einer  unorganischen  Basis  verbindet,  und 
diese  ist,  wenn  mehrere  A'erbindungen  existiren,  diejenige, 
welche  sich  vorzugsweise  durch  Festigkeit  der  Verbindung 
charakterisirt.  Wenden  wir  dies  auf  den  Zucker  an,  so  zeigt 
es  sich,  dass  seine  Verbindungen  mit  Bleioxyd,  Kalkcrde, 

Baryterde  u.  s,  w.,  bestehen  z.  B.  aus  Pb  + C^IP'^O^,  wo- 
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durch  also  das  aiisgedrückt  wird^  was  1 Atom  Zucker  ist^ 
nämlich  = 2C^FF  + 50.  Vergleichen  wir  die  Zusammen- 
Setzung  des  Zuckerbleioxyds  mit  der  des  milclisauren  Bleioxyds^ 

so  ergiebt  sich^  dass  auch  das  letztere  besteht  aus  Pb  + 

Zucker  und  Milchsäure  sind  also  isomerisch.  Der 

_ • • 

B * **  * 

krystallisirte  Zucker  besteht  aus  durch  Hinzufü- 

gung von  noch  einem  Atom  chemisch  damit  verbundenem 

Wasser  entstehen  2 Atome  wasserhaltio:er  Milchsäure  = 

a • ••  • 

2(ioL)  + 2H,  und  diese  Verwandlung  geht  durch  den  kata- 
lytischen Einfluss  des  Eiweisses  der  Runkelrüben^  oder  ei- 
nes anderen  darin  enthaltenen  Körpers  vor^  ohne  dass  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  dazu  aufgenommen  zu  werden  braucht. 
Die  Milchsäure^  sowie  auch  die  Gährungserscheinungen^  W’el- 
che  ihre  Bildung  begleiten^  ist  bereits  im  Th.  VI.  S.  131  ab- 
gehandelt worden^  es  bleiben  mir  daher  noch  einige  Worte 
über  die  Säure  im  Kleister  zu  sagen  übrig, 

Kleister  säure»  In  sauer  gewordenem  Kleister  von  ge- 
kochter Stärke  hat  Chevreul  eine  eigene  flüchtige  Säure 
entdeckt^  welche  die  Ursache  des  unangenehmen  Geruchs 
des  Kleisters^  des  Geruchs  neugebundener  Bücher,  Spiel- 
karten u.  dgl.  ist.  Diese  Säure^  welche  durch  den  Säuerungs- 
prozess des  Kleisters  in  der  Luft  hervorgebracht  zu  sein 
scheint,  ist  indessen  von  Chevreul  noch  nicht  so  ausführ- 
lich beschrieben  worden,  dass  ich  hier  etwas  Näheres  darü- 
ber anführen  könnte.  Saurer  Kleister  enthält  dabei  noch 
Milchsäure. 

3,  Fäulnis s. 

Der  letzte  Zustand  von  Gährung,  oder  von  freiwilliger 
Verwandelung  der  Pflanzenstoffe  wird  Fäulniss  genannt. 
Ihre  Erscheinungen  und  Producte  sind  weit  mannigfaltiger 
als  die  der  vorhergehenden,  aber  auch  weit  weniger  unter- 
sucht und  gekannt.  Die  Pflanzenstoffe  sind  im  Allgemeinen 
zu  dieser  Verwandlung  ungleich  geneigt.  Die  stärkeren 
Pflanzensäuren,  die  vegetabilischen  Sälzbasen,  die  Harze, 
die  fetten  und  flüchtigen  Oele , gehen  nicht  in  Fäulniss  über ; 
dagegen  geschieht  diess  rasch  mit  solchen,  welche,  ausser 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  zugleich  noch  Stick- 
stoff und  Schwefel  enthalten.  — Durch  Trocknen  wird  die 
Fäulniss  verhindert,  und  obgleich  feste  und  unlösliche  Stoffe, 
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allmälig  in  der  Luft  zerstört  werden  ^ so  geschieht  diess 
doch  nicht j wenn  sie  vor  Feuchtigkeit  geschützt  sind;  und 
alle  leichtfaulenden  Stoffe^  wie  z.  B.  Pflanzeneiweiss  und 
Pflanzenleim  ^ können  noch  so  lange  aufbewahrt  werden^ 
wenn  sie  zuvor  ausgetrocknet  wurden  ^*9.  ^ur  Fäulniss  ist 
also  Wasser^  d.  h.  Durchtränkung  des  Pflanzenstoffs  mit  Feuch- 
tigkeit^ nothwendig.  Aber  die  Gegenwart  des  Wassers  ist 
noch  nicht  genug;  ohne  Zutritt  des  Sauerstoffgases  der  Luft 
geht  die  Fäulniss  entweder  gar  nicht  vor  sich^  oder  so  lang- 
sam ^ dass  sie  gehemmt  zu  sein  scheint.  Darauf  fleruht  die 
sogenannte  Appert’sche  Methode^  Pflanzenstoffe  lange  frisch 
zu  erhalten.  Er  füllt  z.  B,  eine  gläserne  Flasche  völlig  mit 
frischen  grünen  Erbsen  an^  verkorkt  sie  luftdicht^  überbindet 
und  verharzt  den  Kork  und  stellt  darauf  die  Flasche  in  einen 
Topf  mit  Wasser  j welches  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird. 
Während  dieser  Erwärmung  verzehren  die  eingeschlossenen 
Erbsen  den  Sauerstoff  der  Luft  in  der  Flasche^  welcher  nun 
nicht  wieder  von  aussen  ersetzt  werden  kann ; solche  Erbsen 
erhalten  sich  nun  unverändert  das  ganze  Jahr  hindurch ; hält 
aber  der  Kork  nicht  dicht  ^ kann  Luft  eindringen  und  sich 
umwechseln^  so  gehen  sie  bald  in  stinkende  Fäulniss  über. 
Auf  gleiche  Weise  können  sowohl  Pflanzen-  als  Thierstoffe 
verwahrt  werden^  wenn  man  sie  in  luftdichte  Gefässe  ein- 
schliesst  und  dann  langsam  bis  zu  -|-  100®  erhitzt^  während 
dessen  der  Sauerstoff  der  eingeschlossenen  Luft  durch  einen 
Prozess  verzehrt  wird^  welcher  noch  keine  anfangende  Fäul- 
niss istj  und  worauf  diese  Substanzen  nur  von  Stickgas  und 
neugebildetem  Kohlensäuregas  umgeben  sind^^’^).  — Wasser 
und  Luft  sind  also  Hauptbedingungen  zum  rascheren  Fort- 

Man  nimmt  an  ^ dass  die  Aufbewahrung  organischer  Stoffe  in  Alkohol, 
oder  durch  Einsalzen  und  Einzuckern,  ebenfalls  auf  einer  Art  von 
Trocknung  beruhe.  Man  stellt  sich  nämlich  vor,  dass,  nachdem  das 
Wasser,  womit  der  organische  Stoff  durchdrungen  ist,  mit  Alkohol, 
Salz  oder  Zucker  vermischt  worden,  dasselbe  dadurch  das  Vermögen 
verloren  habe,  zur  Fäulniss  mitzuAvirken 
**)  Eine  ähnliche,  wiewohl  weniger  sichere,  Verwahrungsmethode  ist  die, 
dass  man  Pflanzenstoffe  in  geschmolzene  Butter  oder  in  Oel  legt,  wo- 
durch die  Luft  abgehalten  wird.  Im  Jahr  1826  fand  man  bei  den  Aus- 
grabungen zu  Pompeji  einige  Flaschen  voll  Oliven,  die  in  Oel  adifbe- 
wahrt  und  noch  sehr  gut  erhalten  Avaren,  obgleich  das  Oel  ranzig  ge- 
worden und  in  fette  Säuren  übergegangen  war. 


380 


Fäuliiiss. 


schreiten  der  Fäulniss;  aber  ihr  Einfluss  muss  durch  Wärme 
unterstützt  werden^  denn  unter  0^^  wo  das  Wasser  zu  Eis 
erstarrt  ist^  findet  keine  Veränderung  statt.  Wir  haben  an- 
tediliivianische  Thiere  in  Eisberge  eingesclossen  gesehen^  bei 
deren  Aufthauung  sie  in  noch  ungefaultem  Zustande  heraus- 
kamen ^ nach  einem  wenigstens  6000 jährigen  Verweilen  im 
Eise.  Auch  noch  bei  einigen  Graden  über  0®  erhalten  sich 
die  organischen  Stoffe  ziemlich  gut;  bei  -{-*  6®  bis  7®  fangen 
die  Zerstörungs- Erscheinungen  nach  einiger  Zeit  sich  zu 
zeigen  aft^  bei  -f-  15®  bis  18®  treten  sie  schnell  ein^  und 
zwischen  -J-  20®  und  30®  kommen  und  schreiten  sie  mit  gros- 
ser Schnelligkeit  fort.  — Einmal  eingetreten  ^ breitet  sich  die 
Fäulniss  aus^  gleichsam  als  beruhte  auch  sie  auf  einem  Ver- 
mögen ihrer  Producte^  einen  ähnlichen  Prozess  erregen  zu 
können^  wie  der^  durch  den  sie  gebildet  wuirden. 

Wenn  organische  Stoffe  in  offener  Luft  faulen  ^ so  absor- 
Ibiren  sie  Sauerstoff*  aus  der  Luft^  den  sie  indessen  selten 
behalten  5 sondern  sie  verwandeln  ihn  in  ein  gleiches  Volum 
Kohlensäuregas.  Kann  die  Luft  nicht  alle  Punkte  des  fau- 
lenden organischen  Stoffs  berühren^  so  zeigen  sich  auf  der 
Oberfläche  andere  Erscheinungen^  als  im  Innern  der  Masse. 
Da  wo  die  Luft  vollkommen  die  Materie  berührt^  wdrd  Alles 
oxydirt^  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure^  der  Wasserstoff  zu 
Wasser^  der  Stickstoff  zu  Salpetersäure;  kommt  aber  der 
Sauerstoff  mit  der  faulenden  Materie  entweder  gar  nicht 
oder  nur  unzureichend  in  Berührung^  so  vereinigt  sich  der 
Wasserstoff  mit  den  übrigen  Bestandtheden^  d.  h.  mit  Koh- 
lenstoff;, mit  Stickstoff^  mit  Schwefel  und  Phosphor^  wobei 
sich  vielleicht  auch  zuweilen  der  Wasserstoff  aus  zersetztem 
Wasser  entwickelte  und  durch  die  Vermischung  dieser  Was- 
serstoffverbindiingen  und  Abdunstung  von  dem  faulenden 
Körper  entsteht  der  so  widerliche  üble  Geruch  der  in  Fäul- 
niss begriffenen  Materien.  Die  Pflanzenstoffee  welche  blos 
Kohlenstoffe  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltene  w^erden 
ohne  besonders  üblen  Geruch  zerstörte  die  stickstofflialtigen 
aber  riechen  bedeutende  und  kommt  hierzu  bei  gewissen 
noch  ein  geringer  Sclwvefel-  oder  Phosphor- Gehalte  so  ist 
die  Ausdunstung  des  faulenden  Körpers  nicht  mehr  zu  ertra- 
gen. Wir  haben  noch  keine  speciclleren  ünlersiichuiigen  über 
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die  dabei  vorgehenden  chemischen  Veränderungen  und  die 
dadurch  gebildeten  Producte. 

Werden  feuchte  Fflanzenstoffe  in  Haufen  zusammenge- 
legt ^ so  stellt  sich  bei  warmer  Witterung  zwischen  ihren 
Bestaiidtheiien  eine  Wechselwirkung  ein^  wodurch  die  Tem- 
peratur erhöht  wird;,  Wasser  als  dicker  Dampf  verdunstet 
und  die  Masse  zuletzt  so  heiss  »wird^  dass  sie  sich  entzün- 
det und  brennt.  Der  Anfang  dieses  Prozesses^  so  wie  auch 
sein  Fortgang  bis  zum  Augenblick  des  anfangenden  Glühens^ 
gehört  ganz  bestimmt  der  Fäuhiiss  an^  aber  welche  die  da- 
bei stattfiiidenden  chemischen  Veränderungen  sind^  die  so 
rasch  vorschreiten  ^ dass  sich  die  Temperatur  bis  zu  einem 
solchen  Grad  erhöhen  kaiin^  ist  unbekannt.  Jiierher  gehört 
die  nicht  seltene  Erscheinung^  dass  Heu^  wenn  es  noch 
feucht  in  die  Scheune  gebracht  wird^  sich  erwärmt  und  ei- 
nen eigenen  Geruch  annimt^  und  sich  selbst  bald  entzündet^ 
wenn  es  nicht  sogleich  ausgebreitet  und  getrocknet  wird. 

Organische  Stoffe^  mit  Wasser  übergossen  und  davon 
bedeckt^  faulen  ebenfalls^  aber  unter  anderen  Erscheinungen^ 
als  in  der  Luft.  Sehr  oft  beginnt  dieser  Faulungsprozess 
mit  Erzeugung  von  microscopischen^  sich  bewegenden^  le- 
benden Wesen  ^ die  man  Infusion  st  hier  eben  nennt^  und 
die  zu  Anfang  der  Fäuhiiss  eine  Zeit  lang  in  verschiedenen 
Generationen  sich  auf  einander  folgen^  sterben  und  verschwin- 
den^ während  ihre  Bestandtheile  an  den  Erscheinungen  der 
Fäulniss  Theil  haben.  Die  Entstehung  dieser  Thiere  in  einer 
faulenden  Flüssigkeit  scheint  jedoch  liicht  eine  Folge  der 
Fäulniss,  sondern  nur  eine  dabei  oft  eintreffende  Erschei- 
nung zu  sein,  abhängig  von  der  unbegreiflichen  Art,  wie 
die  Eier  dieser  Thiere  sich  überall  verbreiten.  Da,  wo 
diese  Eier  fehlen,  oder  wo  man  absichtlich  die  Möglichkeit 
ihres  Entstehens  verhindert,  entstehen  sie  nicht.  Die  im 
Wasser  faulenden  Pflanzenstoffe  werden  vom  Wasser  extra- 
hirt,  ihre  auflöslichen  Stoffe  an  der  Oberfläche  des  Wassers 
durch  Berührung  mit  der  Luft  zerstört,  indem  sie,  so  lange 
das  Wasser  noch  etwas  davon  aufgelöst  enthält,  den  aus 
der  Luft  in  das  Wasser  gedrungenen  Sauerstoff  wegneh- 
men; das  Unlösliche  wird  dadurch  vor  der  Zerstörung, 
wobei  die  Luft  mitwirkend  ist,  bewahrt,  aber  allmälig 
werden  die  aufgelösten  Stoße  zerstört,  es  dringt  Sauer- 
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stoffgas  in  das  Wasser  eiii^  und  es  fängt  nun  die  2ierstö“ 
rung  des  Uiiaufgelösten  an.  Indessen  geht  diese  nur  sehr 
langsam^  und  wenn  sich  grössere  Massen  von  Pflanzenstof- 
fen ^ die  sonst  faulen  können^  auf  dem  Boden  von  Wasser 
zusammengehäuft  befinden^  ohne  von  der  Luft  berührt  zu 
werden^  so  können  sie  Jahrtausenden  widerstehen^  ohne  so 
zerstört  zu  werden  ^ dass  sie  nicht  noch  hinsichtlich  ihres 
Ursprunges  erkennbar  wären. 

Noch  eine  drittte  Art  von  Fäulniss^  nehmen  wir  an^ 
habe  stattgefunden  hei  den  Ueberresten  einer  vergangenen 
organischen  Welt^  die  wir  unter  der  Erde  in  den  Braunkoh- 
len Steinkohlen  und  ähnlichen  Gebilde^  finden.  Die  Unter- 
suchung derselben  hat  uns  überzeugt , dass  die  Ordnung  der 
Dinge  auf  unserem  Erdkörper  nicht  immer  so  gewesen  sei^ 
wie  wir  sie  jetzt  finden.  Es  ist  wahrscheinlich  geworden^ 
dass  unsere  Erde  in  vorigen^  längst  verflossenen  Zeiten  viel 
wärmer  gewesen  sei^  als  sie  jetzt  ist^  und  zwar  durch  eine 
ihr  angehörende  Wärme  j die  sie  nach  und  nach  durch  Ra- 
diation verloren  hat;  dass  sie  in  diesen  Zeiten  mit  Pflanzen 
bewachsen  wai*;  deren  entsprechende  Arten  heut  zu  Tag  nur 
noch  in  den  wärmsten  Zonen  gedeihen^  und  von  Thieren  be- 
lebt die  nun  gänzlich  ausgestorben  sind.  Ferner  ist  es^  so 
weit  es  dieser  Gegepstand  erlaubt^  erwiesen  worden dass 
diese  herrlichen  Vegetationen  durch  gewaltsame  Catastro- 
pheii  in  die  Erde  versenkt  worden  sind^  von  deren  Geschichte 
wir  nichts  wissen^  und  deren  Ursachen  wir  nicht  mehr  ver- 
muthungsweise  aufsüchen  können;  eine  Masse  von  Erde^ 
vielleicht  mit  Wasser  gemengt^  wurde  über  dieselben  ge- 
stürzt^ und  bedeckte  sie  mit  den  ungeheuren  Erdschichten^ 
unter  denen  wir  sie  nun  wieder  finden.  Wir  glauben  ferner 
aus  diesen  Untersuchungen  zu  finden^  dass^  nachdem  nach 
solchen  Ereignissen  neue  und  veränderte  organische  Wesen^ 
vorzüglich  Pflanzen^  die  neue  Erdoberfläche  bedeckten^  diese 
Catastroplien  sich  wiederholt^  und  auch  jene  bedeckt  haben. 
So  haben  wir  unter  den  Erdschichten  in  ungleicher  Tiefe 
unter  einander  verschieden  beschaffene  Ueberreste  von  orga- 
nischen Körpern  gefunden^  die  in  verschiedenen  Zeitaltern 
vergangen  zu  sein  scheinen^  und  die  also  verschieden  lange 
in  der  Erde  verweilt  haben  ^ uiid  wahrscheinlich  auch  bei 
verschiedenen  Temperaturen  verschüttet  worden  sind.  Diese 
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organischen  Körper  findet  man  nun  in  einem  ganz  andern 
Zustand^  als  worin  sie  sich  hei  ihrer  Verschüttung  befanden^ 
obgleich  manche  davon  noch  so  gut  ihre  äusseren  Formen 
behalten  haben  ^ dass  wir  einen  richtigen  Begriff  von  ihrem 
vorigen  Aussehen  haben ^ und  dass  wir  die  Ordnungen  und 
Geschlechter  von  Pflanzen  bestimmen  können^  zu  denen  sie 
gehörten. 

Die  Veränderungen^  welche  sie  erlitten  haben ^ könnte 
man  als  eine  Fäulniss  betrachten^  die  aber  unter  ganz  eige“ 
neu  Umständen  vor  sich  ging^  bei  fast  vollkommnem  Aus- 
schluss der  Luft^  bei  einer  Jahrtausende  langsam  fortgelien- 
den  Dauer  und  unter  einem  ungeheuren  Druck  ^ der  sich  der 
Entwickelung  gasförmiger  Stoffe  widersetzte  ^ welche  man 
dabei  dessen  ungeachtet  in  Spalten  und  Höhlungen  jener 
Massen  zusammengepresst  findet;  und  kommt  man  daher 
z.  B.  beim  Ausbrechen  der  Steinkohlen  einem  solchen  Behäl- 
ter so  nahe,  dass  er  durch  eine  Spalte  mit  der  Grube  in 
Gemeinschaft  kommt,  so  strömt  das  Gas  aus  und  kann,  ehe 
es  sich  mit  der  Atmosphäre  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hat, 
Monate  lang  mit  einer  solchen  Heftigkeit  auszuströmen  fort- 
fahren, dass  es  die  Luft  in  der  Grube  explodirend*  macht ; 
dieses  Gas  ist  dann  gewöhnlich  Kohlenwasserstoffgas  mit 
dem  geringsten  Kohlengehalt,  CH^.  Die  bei  dieser  Art  von 
langsamer  Fäulniss  stattgefundenen  Erscheinungen  sind  im 
Uebrigen  unbekannt.  Wir  können  nur  die  davon  übrig  ge- 
bliebenen Producte  kennen  lernen. 

Wiewohl  die  Fäulniss  unter  allen  diesen  verschiedenen 
Umständen  in  Hervorbringung  neuer  Producte  besteht,  die 
sich  nachher  in  andere  trennen  und  damit  fortfahren,  bis 
zuletzt  nur  binäre  oder  unorganische  Verbindungen  übrig 
sind,  so  haben  wir  doch  keine  chemische  Kenntniss  von  die- 
sen  auf  einander  folgenden  Producten,  sondern  Alles,  was 
bis  jetzt  untersucht  wurde,  bezieht  sich  nur  auf  die  letzten 
Producte,  die  sich  am  längsten  erhalten  und  am  langsamsten 
in  binäre  übergehen. 

Ich  will  diese  Producte  nach  den  Umständen,  unter 
denen  sie  sich  gebildet  haben,  in  Producte  der  Fäulniss 
1)  über  der  Erde,  2)  im  Wasser  und  3)  in  der  Tiefe  der 
Erde,  eintheilen. 
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1.  Producte  von  der  Faulniss  über  der  Erde, 

Die  auf  der  Erde  faulenden  Pflanzenstoffe  lassen  zuletzt 
eine  scliwarzbraune^  pulverförmige  Masse  zurück^  die  man 
D a m m e r d e ^ Humus  f Terreaii ) iieiiiit. 

Die  ganze  vegetabilische  Natur  ^ die  nach  beendigter 
Vegetation  mit  dem  Winter  ausgeht  ^ wird  allmälig  in  Hu- 
mus verwandelt^  welcher  sich  mit  der  Erde_,  worauf  die 
Pflanze  stand  ^ mengt  ^ woher  es  kommt  ^ dass  die  äusserste 
Oberfläche  der  Erde  ein  bis  mehrere  Procente  Humus  enthält^ 
welcher  die  Nahrung  für  die  zukünftige  Vegetation  ausmacht^ 
So  wie  der  Humus  in  der  Erde  verkommt^  ist  er  häufig  mit 
Producten  einer  noch  nicht  so  weit  vorgeschrittenen  Fäul- 
nisse selbst  mit  Pflanz entheilen  mit  unverändert  erhaltener 
Gestalte  wie  vorzüglich  einer  Menge  feiner  Wurzeln e ge- 
mengt. Untersucht  man  daher  den  Humus e so  wie  er  in  ei- 
ner bewachsenen  Erde  sich  findet  e so  bekommt  man  eine 
mehr  gemengte  Masse  ^ aus  der  sich  aber  immer  die  charak- 
terisirenden  Bestaiidtheile  des  Humus  abscheiden  lassen. 

Bei  der  Umwandkmg  der  Pflanzenstöffe  in  Humus  wird 
der  erste  Theil  ihrer  Masse  eine  schwarzbraune  Substanz^ 
welche  alle  Charactere  vom  Absatz  der  Extracte  zeigt^ 
nachdem  man  daraus  den  unveränderten  Theil  vom  Extract^ 
den  der  Absatz  mit  sich  fällt  ^ abgeschieden  hat.  Die  in  dem 
Pflanzenstoff  enthaltenen  Salze  mit  organischen  Säuren  wer- 
den so  zerstört^  dass  die  Bestaiidtheile  der  Säure  in  Kohlen- 
säure und  Wasser  übergehen^  und  die  Base  sich  mit  dem 
eben  erwähnten  absatzähiilichen  Stoff  aus  dem  Humus  ver- 
bindet. Salze  mit  unorganischen  Säuren  erhalten  sich^  wenn 
sie  nicht  auflöslich  sind  und  vom  Kegen  weggespült  wer- 
den. Ausserdem  enthält  der  Humus  einen  in  Wasser  schwer- 
löslichen^  dasselbe  gelb  färbenden^  und  einen  kohlenartigen^ 
ganz  unauflöslichen  Stoff^  ivelcher  ein  Product  von  der  wei- 
ter vorgeschrittenen  Zerstörung  der  übrigen  Bestaiidtheile 
zu  sein  scheint. 

Um  ein  reines  Beispiel  von  einer  vollendeten  vegetabi- 
lischen Humusbilduug*  zu  geben ^ will  ich  eine  von  Bra- 
connot  angestellte  Untersuchung  über  Getreide  anführen^ 
das^  vielleicht  Jahrhunderte  lang^  in  einem  feuchten  Gewölbe 
liegejid^  vergessen  war^  dessen  Zugänge  mit  Erde  verschüt- 
tet waren  j und  dessen  Existenz  man  vergessen  hatte  ^ bis 
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es  durch  Zufall  wieder  aufgefunden  wurde.  Diese  Getreide- 
körner hatten  zw^ar  ihre  Gestalt  und  den  Glanz  des  äussern 
Oberhäutchens  beibehalten ^ aber  sie  wwen  schwarz  und  zer- 
fielen bei  dem  gelindesten  Druck  zu  einem  schw^arzen  Pulver. 
Wasser^  damit  gekocht^  färbte  sich  gelb^  und  liiiiteiiiess 
nach  dem  Eintrocknen  eine  braiingelbe  Salzmasse ^ die  beim 
Erhitzen  mit  Detonation  abbrannte  und  die^  ausser  dem  eben 
erw^ähnten  in  Wasser  löslichen  Stoff^  noch  salpetersaures 
Kali^  salpetersauren  Kalk  und  etwas  Chlorkalium  und  Chlor- 
calcium enthielt.  Diese  salpetersauren  Salze  hatten  sich  durch 
0:5^ydation  des  Stickstoffs  im  Pflanzenleim  und  Ehveiss^  und 
Vereinigung  der  Salpetersäure  mit  diesen^  zuvor  an  Pflan- 
zenstoffe gebundenen  Basen  gebildet.  Diese  in  Wasser  lös- 
liche Masse  betrug^  mit  Salzen  und  Allem  ^ nicht  mehr  als 
IV2  Proc.  vom  Gewicht  des  sclwvarzen  Getreides.  Als  der 
im  Wasser  unlösliche  Theil  mit  Alkohol  ausgekocht  wurde^ 
nalim  dieser  eine  geringe  Spur  einer  braunen  Substanz  auf^ 
die  nach  der  Verdunstung  des  Alkohols  zurückblieb  und  die 
Consistenz  von  Wachs  hatte.  Die  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgekochte  Masse  wurde  mit  einer  schwachen  Lauge  von 
kautischem  Kali  gelinde  erhitzt  ^ die  sich  davon  schw^arzbraun 
färbte  und  sättigte^  und  diese  Behandlung  wmrde  so  lange 
fortgesetzt^  als  frische  Kalilauge  noch  etw^as  aufnahm.  Aus 
der  Auflösung  wurde  diese  Substanz^  durch  Säuren  gefällt. 
Es  war  der  eben  erwähnte^  dem  Extractabsatz  analoge  Stoff 
in  jenem  Humus ^ und  betrug  26 ¥2  Proc.  Der  im  Alkali  un- 
lösliche Theil  behielt  noch  dasselbe  Ansehen.  Mit  verdünn- 
ter Salzsäure  behandelt zog  diese  eine  Portion  Kalkerde^ 
Eisenoxyd  und  phosphorsauren  Kalk  aus.  Darauf  löste  Kali 
wieder  eine  ganz  grosse  Portion  des  absatzartigen  Stoffs  auf, 
der  demnach  mit  Kalkerde  verbunden  war  und  in  dieser  Ver- 
bindung sich  nicht  vom  Kali  abscheiden  liess.  Die  Kalkerde- 
Verbindung  betrug  42  Proc.  Die  übrigen  30  Proc.  w^aren 
eine  schwarze^  in  diesem  Lösungsmittel  unlösliche^  kohlen- 
artige Materie. 

Behandelt  man  auf  gleiche  Weise  Ackererde^  so  bekommt 
man  ähnliche  Resultate^  dabei  aber  das  unorganische  Erdpul- 
ver eingemengtj  nicht  aber  die  löslichen  Salze  ^ w^elche  vom 
Regen  gewöhnlich  aus  der  Erde  weggespült  werden. 

Bei  der  Fäulniss  von  Pflanzen  und  Thieren  in  der  ober- 
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steil  Schiclit  der  Erdoberfiäclie  werden  sehr  viele  verschie- 
dene Substanzen  Iiervorgebraclit;,  die  sich  mehr  oder  weniger 
lange  in  unveränderter  Beschaffenheit  erhalteii_,  und  welche  wir 
noch  nicht  von  einander  zu  scheiden  gelernt  haben.  Dies  wird 
sicher  künftig  geschehen^  wenn  es  glücken  wird^  jeden  ein- 
zelnen derselben  auf  einem  anderen  Wege  isolirt  zu  erhal- 
ten^  so  dass  sie  dann  in  dem  Inhalte  der  Erde  erkannt  wer- 
den können.  Bis  jetzt  haben  wir  deren  nicht  viele  kennen 
gelernt^  es  sind  hauptsächlich  diejenigen^  welche  in  der 
grössten  Menge  darin  vorkomiiien. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  geseli^^  dass  die  Säuren^ 
im  verdünnten  Zustande  und  mit  Unters|utzung  von  Wärme^ 
den  Zucker^  das  Gummi  und  die  Stärke  in  eine  schwarz- 
braune  Substanz  verwandeln^  die  wir  Huminsäure  nennen^ 
aus  dem  Grunde^  weil  dieselbe  Substanz  einen  hauptsächlichen 
Bestaiidtheil  des  Humus  (Dammerde)  aiismacht^  worin  sie  oft 
bis  zu  mehreren  Proccnten  vom  Gewicht  der  Erdmasse  ent- 
halten ist.  Diese  Substanz  wird  auch  beim  Verbrennen  von 
Holz  gebildet;  sie  ist  in  dem  Rus  der  Schornsteine  enthal- 
ten ^ und  erklärt  dadurch  die  Wirkung  von  Rauch  ^ die  Erde 
fruchtbar  zu  machen^  der  in  einigen  der  nördlichen  Gegenden. 

Schweden  und  Norwegen  angewandt  wird.  B r a c o n n o t 
hat  gezeigt^  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf 
Pfianzenstoffe  bei  höherer  Temperatur  gebildet  wird^  wie  wir 
bereits  bei  der  Beschreibung  der  Wirkung  der  Alkalien  zur 
Zerstörung  der  Pfianzenstoffe  gesehen  haben.  In  allen  die- 
sen Fällen  wird  sie  in  zwei  Modificationen  erhalten^  als  Säure 
und  als  indifferenter  Körper^  die  wir  mit  den  Namen  Humin- 
säure und  Hiimin  bezeichnet  haben.  Sie  hat  mehrere  Namen 
erhalten.  Man  hat  sie  Humussäure^  Ulmin  und  Ulmin- 
säiirc  genannt;  die  Gründe  für  die  Unzulässigkeit  einer  sol- 
chen Benennung  habe  ich  bereits  bei  der  Analyse  der  Ulmen- 
rinde Bd.  VII.  p.  430  angeführt.  Ich  habe  mich  vor  einiger  Zeit 
dafür  des  Namens  Ge  in  und  Geinsäure^  von  Erde_, 
bedient^  aber  ich  ziehe  den  Namen  Hu  min  vor^  da  er  in  jeder 
Rücksicht  von  einer  passenderen  Herleitung  ist. 

Extrahirt  man  Dammerde  mit  Wasser^  so  bekommt  man 
gewöhnlich  eine  gelbe  Auflösung^  die  nach  dem  Verdunsten 
im  Wasserbade  ein  gelbes  Extract  zurücklässt.  Wird  dieses 
wieder  in  wenig  Wasser  aufgelöst^  so  liefert  es  einen  reich- 
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liehen  Absatz  ^ der  Mumiiisäuro  enthält.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer^  und  das  Extract  liefert  bei  der  trocknen  De-» 
stillatioii  ammoniakalische  Producte.  Dieses  Ammoniak^  wel- 
ches einen  StickstofFgehalt  in  dem  Extract  ausweist^  rührt 
von  einem  anderen  Product  der  Fäulniss  her^  gebildet  aus 
Bestandtheileii  vom  Pflanzeneiweiss  und  Gluten^  von  dem 
Harn  und  Mist  der  Thiere.  In  vermodertem  Holz  kommt  es 
mit  Humin  und  Huminsäure  vermischt  vor^  und  kann  daraus 
auf  die  weiter  unten  beschriebene  Weise  abgeschieden  wer- 
den. Auch  dieses  kann  auf  andere  Art^  als  durch  Fäulniss^ 
hervorgebraciit  werden,  nämlich  auf  die  Art^  wie  ich  bereits 
bei  Erwähnung  des  Einflusses  von  Salpetersäure  auf  Holz- 
kohle gezeigt  habe.  Dieser  Körper  würde  ebenfalls  noch  un- 
bekannt sein^  wenn  er  nicht  zufällig  ohne  Vermischung  mit 
Humin  gefunden  worden  wäre.  Er  wurde  zuerst  bei  einer 
von  mir  angestellten  Untersuchung  des  Wassers  der  Porla- 
Mineralquelle  in  Ostgotiiland  gefunden^  welches  so  viel  davon 
enthält^  dass  es  eine  gelbliche  Farbe  besitzt.  Aus  diesem 
Grunde  gab  ich  ihm  den  Namen  Quellsäure  acidum  cre- 
niciiniy  von  Ouelle.  Seine  Benennung  hätte  vielleicht 

auf  andere  Weise  abgeleitet  werden  müssen^  aber  ich  hielt 
mich  hierbei  an  die  Veranlassung  ^ welche  zuerst  durch  die 
Endeckung  gegeben  wurde.  Er  kommt  in  dem  aus  mehreren 
eisenhaltigen  W^assern  abgesetzten  Ocher^  in  den  natürlichen 
Ocherarten  und  in  Sumpferzen  vor^  und  findet  sich  darin  in 
Gestalt  eines  basischen  Eisensalzes.  Mit  Kieselerde  verbun- 
den findet  er  sich  in  den  merkwürdigen  Ueberresten  der  Pan- 
zer von  Infusionsthierchen^  die  den  Namen  von  Bergmehl 
und  Polirschiefer  erhalten  haben  ^ in  denen  er  olfenbar  ein 
Fäulnissproduct  der  Thiere  ist;,  die  mit  diesen  Panzern  be- 
deckt waren.  — Wird  diese  Säure  von  der  Luft  getroffen^ 
so  verändert  sie  sich  und  geht  in  einen  brauneiq  schwerlös- 
licheii;  elektronegativeii;  stickstoffhaltigen und  der  Humin- 
säure in  den  äusseren  Verhältnissen  ganz  gleich  beschaffenen 
Körper  über^  welchen  ich  Quellsatzsäure;  acidum  apo- 
crenicuniy  genannt  habe.  Die  nun  angeführten  Körper  sind 
in  dem  Wasserextract  der  Dammerde  enthalten. 

Wenn  dieses  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  übergossen  wird;  so  löst  diese  Kalkerde 
und  Talkerde  auf;  vielleicht  auch  ein  wenig  Thonerde  und 
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Eisenoxyd,  Aus  dem  Ungelösten  zieht  Alkali  dann  sehr  viel 
Huminsäure  aus^  die  vorher  mit  den  Basen  ^ deren  sich  die 
Salzsäure  bemächtigt^  verbunden  war.  Nach  der  Einwirkung 
des  Alkalis  bleibt  jedoch  noch  eine  schwarze  oder  schwarz- 
braune  Substanz  zurück^  die  mit  den  unorganischen  Bestand- 
theilen  der  Erde  vermischt  ist^  und  Humuskohle  genannt  wor- 
den ist.  Sie  ist  wahrscheinlich  dasselbe^  was  die  indifferente 
Modification  der  Huminsäure  ist^  nämlich  Humin. 

Huminsäure  und  Humin.  Beide  Zustände  kommen  in 
der  Dammerde  vor^  aber  das  Humin^  wie  es  scheint^  in  zwei 
Blodificationen^  von  welchen  die  eine  durch  den  Einfluss  von 
Salzbasen  leicht  in  Huminsäure  ^ und  vön  indifferent  elektro- 
negativ  wird.  Die  andere  dagegen  behält  ihren  indifferenten 
Zustand.  Ich  werde  nun  die  Versuche  anführeii;  die  mit  dem 
Humin  und  der  Huminsäure  angestellt  worden  sind^  mit  dem 
Bemerken^  dass  letztere  schwerlich  rein  gewesen  sein  können^ 
so  wie  sie  durch  verdünnte  Säuren  aus  Zucker  erhalten  wor- 
den sind^  sondern  gemengt  mit  QuelLsäure^  Quellsatzsäure  und 
vielleicht  noch  mehreren  Substanzen^  woraus  folgt^  dass,  wenn 
künftig  vergleichende  Versuche  mit  reiner  Huminsäure  ge- 
macht werden  können^  diese  gewiss  in  vielen  Fällen  abwei- 
chende Resultate  geben  werden.  In  dem  Zustande^  worin  die 
Huminsäure  in  der  Erde  verkommt^  scheint  sie  ein  völlig  neu- 
traler Körper  zu  sein,  sie  reagirt  weder  als  Säure  noch  als 
Alkali,  und  lässt  die  Lackmustinctur  unverändert.  Sie  löst 
sich  wenig  in  Wasser  auf,  welches  sich  dadurch  blassgelb 
färbt,  höchst  unbedeutend  in  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Ae- 
ther.  Erhitzt  entzündet  sie  sich,  brennt  zuerst  mit  Flamme 
und  verglimmt  dann  wie  Zunder,  unter  Verbreitung  eines  ei- 
genthümiicli  riechenden,  dem  von  brennendem  Torf  nicht  un- 
ähnlichen Geruches.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  sie 
zersetzt,  gibt  ihr  halbes  Gewicht  metallisch-glänzender  Kohle, 
brenzliches  Oel,  saures  Wasser,  mit  Essigsäure  und  biswei- 
len Ammoniak,  Kohlenoxydgas,  Kohlenwasserstoffgas  und  eine 
geringe  Menge  Kolensäuregas.  Wird  die  Huminsäure  in  Wasser  • 
aufgeschlämmt , durch  welches  man  Chlorgas  leitet,  so  wird 
sie  gebleicht,  und  es  schlägt  sich  ein  weisser,  harzartiger  Kör- 
per nieder.  Jod  ist  ganz  ohne  Wirkung  darauf.  Wird  eine 
Auflösung  von  Huminsäure  in  Alkali  mit  einer  Säure  vermischt,  so 
wird  sie  niedergeschlagen.  Wird  nicht  der  ganze  Gehalt  da- 
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von  gelallt;  so  behält  der  niedergeschlagene  Theil  eine  kleine 
Menge  der  Base  in  Verbindung^  und  hinterlässt  beim  Ver- 
brennen eine  kleine  Quantität  alkalischer  Asche.  Wird  da- 
gegen Säure  im  Ueberschuss  zugesetzt^  so  wird  die  Flüssig- 
keit farblos  und  der  Niederschlag  reagirt  dann  auf  Lack- 
muspapier stark  sauer  ^ welche  Eigenschaft  nicht  mehr  durch 
Wasser  weggenommen  werden  kann.  So  lange  die  durch- 
gehende Flüssigkeit  freie  Säure  enthält^  ist  sie  farblos^  dann 
aber  fängt  sie  an  sich  zu  färben  ^ und  zuletzt  nimmt  sie  bis 
zu  Vs  Frocent  ihres  Gewichts  von  der  gefällten  Masse  auf. 
Sie  ist  nun  in  wasserhaltige  Huminsäure  verwandelt  und  ihre 
elektronegativen  Eigenschaften  unverkennbar.  Mehrere  Che- 
miker haben  zu  zeigen  versucht^  dass  ihre  Eigenschaft  dajs 
Lackmuspapier  zu  röthen  auf  einer  chemischen  Verbmdimg 
mit  der  zur  Fällung  angewandten  Säure  beruhe^  die  sich  mit 
dem  Humin  verbunden  habe.  Aber  ich  habe  gefunden^  dass^ 
wenn  es  mit  Salzsäure  ansgefällt wohl  ausgewaschen  und 
hierauf  mit  Alkali  verbunden  und  das  Salz  verbrannt  wird^ 
kohlensaures  Kali  zurückbleibt^  worin  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  keine  Spur  von  Chlor  entdeckt  werden  kann.  In- 
zwischen sind  die  Eigenschaften  des  gefällten  Humins  im 
Allgemeinen^  wie  die  des  unveränderten  Humins^  beschrieben 
worden.  Das  sauer  reagirende  Humin  ist  sich  gleich  ^ wenn 
es  auch  mit  verschiedenen  Säuren  von  einer  Basis  geschie- 
den worden  ist.  Seine  gesättigte  Auflösung  in  Wasser  ist 
gelbbraun^  und  die  A'erbindung  wird  \fieder  von  freier  Säure^ 
jedoch  nicht  von  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstolf  ge- 
fällt. Auf  ein  Filtrum  gebracht^,  bildet  es  eine  gelatinöse  Masse, 
vmn • säuerlich  zusammenziehendem  Geschmack^  und  beim 
Trocknen  schrumpft  es  stark  zusammen  ^ indem  es  Klumpen 
von  dunkelbrauner^  fast  schwarzer  Farbe^  mit  glasigem  Bruch, 
bildet^  welche  nach  völligem  Austrocknen  nicht  mehr  von 
Wasser  aufgenommen  werden.  Die  Auflösung  von  Humin- 
säure in  Wasser  wird  von  Bleioxyd-^  Zinnoxydul-  und  Ei- 
senoxyd-Salzen gefällt ; sie  wird  nicht  gefällt  von  Leim^  Ei- 
weiss^  Stärke^  pummi  oder  Gerbsäure^  auch  trübt  sie  nicht 
die  Seifenauflösung,  Nach  Braconnot  wird  sie  von  einem 
Gemenge  von  Leimsolution  mit  Galläpfelsäure  gefällt.  Die  Hu- 
minsäure wird  schwer  und  unvollständig  von  Alkohol  aufgelöst. 
Die  Auflösung  röthet  Lackmus,  was  nicht  der  ungelöste  Theil 
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thut^  obgleich  er  in  Alkali  löslich  ist.  Von  concentrirten  Säü“ 
reii  wird  die  Iluminsäuro  zerstört;  Schwefelsäure  löst  cs  mit 
schwarzer  Farbe  auf^  verkohlt  es^  entwickelt  Schweflig“ 
säuregaS;  und  hinterlässt  die  gewöhnlichen  Producte  von  der 
Einwirkimg  dieser  Säure,  Bei  Zusatz  von  Braunstein  ent- 
wickelt  sich  Kohlensäuregas.  Salpetersäure  löst  dasselbe 
auf^  und  zersetzt  es  mit  Entwickelung  von  Stickstoffoxyd” 
und  Kohlensäiiregas.  Wird  die  Flüssigkeit  zur  Syriipscon” 
sistenz  abgedampft  und  mit  Wasser  vermischt^  so  fällt  ein 
eigener^  pulveriger  Bitterstoff  nieder^  und  in  der  Auflösung 
findet  man  künstlichen  GerbstolF  und  Oxalsäure. 

Mit  den  Alkalien  gibt  die  Huminsäure  lösliche  Verb iii” 
düngen;  die  kaustischen  Alkalien  werden^  wenn  dieselbe  im 
Ueberschuss  angeweiidet  wird^  davon  so  gesättigt^  dass  alle 
alkalische  lieaction  verschwindet.  In  diesem  Falle  verhält 
sie  sich  wie  Pflanzenleim^  Pflanzeneiweiss_j  Indigbrauii^  Süss- 
holzzucker^  Extractabsatz  u.  a.  nicht  saure  Pflanzenstoffe. 
ßeim  Abdampfen  gibt  die  Auflösung  eine  schwarze  Masse^ 
die^  völlig  aiisgetrocknet^  glänzend  wird_y  zerspringt  und  sich 
leicht  pulvern  lässt.  Sie  ist  in  Wasser  wieder  auflösiich^  und 
hat  einen  schwachen^  bitteren^  unangenelimen  Geschmack. 
Auch  kaustisches  Ammoniak  gibt  eine  ähnliche  in  Wasser 
lösliche  Masse  , von  der  beim  Abdampfen  der  üeberscliuss 
von  angewandtem  Alkali  verfliegt.  Die  Huminsäure  wird  nicht 
immer  von  kohlensauren  Alkalien  aufgelöst^  wenn  es  aber 
geschieht^,  so  werden  sie  halb  in  humiiisaurcs  Alkali  und  halb  in 
zweifach  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Beim  Kochen  der 
Auflösung  wird  letzteres  mit  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
gas zersetzt^  und  auf  diese  Weise  lässt  sich  durch  Huminsäure 
der  ganze  Köhlens äuregehalt  aiistreihen.  Wird  eine  Auflösung 
von  Huminsäure  in  kohlensaurem  Ammoniak  verdampft_j  so  erhält 
man  im  Kückstand  neutrales  huminsaures  Ammoniak.  Eine  Auf- 
lösung von  Huminsäure  in  überschüssigem  kaustischen  Kali  ah- 
sorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft^  und  nach  einiger  Zeit  ist  das 
Alkali  zum  Theil  kohlensauer  geworden.  Mit  den  alkali- 
schen Erden  gibt  die  Huminsäure  höchst  scltweriösliche^  pul- 
verförmige Verbindungen^  die  im  Aeusscren  der  Säure  gleichen. 
Am  besten  erhält  man  sie  durch  Vermischen  des  Ammoniak- 
salzes mit  einer  Auflösung  des  Erdsalzes  ^ wobei  die  Ver- 
bindung niederfällt  und  abfiitrirt  werden  kann.  Im  feuchten 
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Zustande  sind  sie  in  geringem  Grad  in  Wasser  auflöslicli. 
Nach  Spreng el’s  Versuchen  wird  1 Theil  Barytsalz  von 
5200^  1 Theil  Kaiksalz  in  2000^  und  1 Theil  Talkerdesalz 
in  160  Th.  kalten  und  in  etwas  weniger  kochend-heisseii 
Wassers  aufgelöst.  Nach  völligem  Austrockiien  sind  sie  nicht 
mehr  auflöslich.  In  der  Luft  wird  die  Base  zum  Theil  koh- 
lensauer;,  und  es  bleibt  eine  Verbindung  von  Huminsäure  mit  dem 
übrigen  Theil  der  Base^  gleich  einem  sauren  Salz^  gemengt 
mit  dem  kolileiisauren  ^ zurück.  Von  kohlensauren  Alkalien 
werden  sie  zersetzt^  welche  die  Huminsäure  auflösen  und  die  Base 
kohlensauer  zurücklassen.  Nach  Sprengel  werden  die  Salze 
von  Kalk-  und  Talkerde  von  kaustischen  fixen  Alkalien  und 
kohlensaurem  Ammoniak  aufgelöst.  Andere  haben  dies  nicht 
so  gefunden^  und  man  soll  durch  Kochen  mit  Kalkhydrat  das  Ka- 
lisalz kausticiren  können,  Da^  T h o n e r d e s a 1 z fällt  nieder  beim 
Vermischen  einer  Alaun- Auflösung  mit  dem  Kali  oder-Am- 
moniaksaiz.  Noch  feucht  ist  es  in  4200  Th.  kalten  Wassers 
auflöslich.  Von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien^  selbst 
von  Ammoniak^  wird  es  leicht  und  in  Menge  aufgelöst.  Nach 
Sprengel  soll  es  der  zersetzenden  Wirkung  der  Säuren 
widerstehen^  so  dass  es  schwer  hält^  daraus  eine  von  Thon- 
erde freie  Huminsäure  zu  bekommen.  Eine  Verbindung  mitUe- 
berschuss  von  Thonerde  erhält  man  durch  Digeriren  einer 
Auflösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Thonerdehydrat. 

Mit  Manganoxydulsalzen  gibt  das  liumiiisaure Ammo- 
niak einen  in  1450  Th.  kalten  Wassers  lösiicheii  Niederschlag^ 
leicht  auflöslicli  in  Ammoniak^  nicht  aber  in  Kali  oder  Natron. 
Eisenoxydul  salze  werden  nicht  gefällt,  Eisenoxyd- 
saize  geben  einen  starken  Niederschlag^  auflösiich  in  2300 
Th.  Wassers  und  leichtlöslich  in  kaustischen  und  kohlensau- 
ren Alkalien.  Nach  Sprengel  red^irt  die  wässrige  Auflö- 
sung von  huminsaurem  Eisenoxyd  nicht  eher  auf  Eisen  mit  Cyan- 
eisenkalium^  Schwefelwasserstoff^  Gerbsäure  oder  Galläpfel- 
säure ^ als  bis  man  eine  Säure  zusetzt.  Man  könnte  daraus 
schliessen^  das  Eisenoxyd  sei  in  dieser  Verbindung  das  elektro- 
negativere  Element^  was  jedoch  nicht  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  verhindern  könnte.  Mit  Bleioxyd- 
und  Kupferoxydsalzen  gibt  das  huminsaure  Kali  eineiiNie- 
derschlag.  Der  von  Blei  ist  in  kaustischem  Alkali  aiiflösllch^ 
und  in  dieser  Auflösung  soil^  nach  Sprengel,  weder  Schwe- 
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felwasserstoff;  uocli  ein  Sulfliydrat  die  Fällung  des  Blele>s  be» 
wirken.  Die  Kupferoxyd-Verbindung  wird  von  kaustischen 
und  kolilensaureii  Alkalien  aufgelöst.  Salpetersaures  Sil- 
beroxyd fällt  nicht  vollständig  eine  Auflösung  von  humin- 
saurem  Alkali^,  und  Goldchlorid  nimmt  davon  eine  Purpur- 
farbe an^  ohne  gefällt  zu  werden. 

Die  Versuche  über  die  huminsauren  Salze  ^ welche  ich 
jetzt  angeführt  habe^  sind  hauptsächlich  von  Sprengel  an- 
gestellt worden^  der  sie  auch  zu  analysiren  und  'die  Sättigungs- 
capacität  der  Huminsäure  zu  bestimmen  gesucht  hat.  Es  ist 
klar,  dass  solche,  wie  sie  aus  Dammerde  ausgezogen 
sind,  schwerlich  die  Keinheit  erreicht  haben  konnten,  welch© 
zu  analytischen  Versuchen  erfordert  wird.  Gleichwohl  zei- 
gen doch  Sprengel’s  Zahlenresultate,  dass  der  Körper,  den 
er  zur  Untersuchung  hatte,  derselbe  war,  welchen  Boullay 
und  hierauf  Malaguti  durch  Einwirkung  der  Säuren  auf 
Zucker  erhielten.  Ich  will  hier  Sprengel’s  Resultat  mit 
dem  von  Malaguti  zusammenstellen: 


SprengeL 

Malaguti. 

Atome. 

Kohlenstoff 

ö8,0 

57,48 

30 

Wasserstoff 

2,1 

4,76 

30 

Sauerstoff 

39,9 

37,76 

15 

Der  Unterschied  in  dem  Wasserstoffgehalt  ist  bedeutend, 
er  kann  aber  leicht  aus  dem  Umstande  erklärt  werden,  dass 
die  Mittel,  deren  sich  Sprengel  zur  Analyse  za  bedienen 
hatte,  weniger  zuverlässig  gewesen  sind.  Malaguti  fand 
die  Sättigungscapacität  zwischen  2,41  und  2,46.  Sprengel 
fand,  dass  die  Huminsäure  Verbindungen  in  mehreren  Sät- 
tigungsgraden bildet,  wovon  bei  dem  Barytsalz  für  die  Sät- 
tigungscapacität 4,88  als  Maximum,  und  bei  dem  Kalisalz  1,2 
als  Minimum  erhalten  wurde.  Wenn  das  letztere  zweifach- 
huminsaures  Kali  und  das  erstero  ein  basisches  Salz  war,  so 
stimmt  auch  SprongeFs  Versuch  mit  dem  von  Malaguti 
überein,  weil  dann  in  dem  neutralen  Salz  die  Sättigungsca- 
pacität nach  Sprengel  zwischen  2,40  und  2,44  fällt 

Die  Miimuskohle  ist  wenig  untersuclit.  Sie  ist  in  al- 
kalischen Flüssigkeiten  unlöslich,  hat  eine  fast  schwarze  Farbe, 
und  verbrennt,  angezündet,  ohne  Flamme,  wie  Zunder.  Nach 
den  Versuchen  von  de  Saussiirc  verwandelt  sie  den  Sauer- 
stoff der  Luft  in  Kohlensäure  und  wird,  längere  Zeit  der 
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Luft  und  dem  Wassm*  ausgesetzt ^ allmälig  fn  Alkali  auflös- 
lich woraus  sie  von  Säuren  als  Huminsäure  gefällt  wird, 
Schwefelsäure  greift  dieselbe  in  der  Kälte  wenig  an.  Von 
Salpetersäure  wird  sie^  nach  Braconnot^  bei  gelinder  Wärme 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  aufgelöst^  worin  Wasser  einen 
chocoladefarbenen  Niederschlag  bewirkt^  welcher  die  Eigen- 
schaften von  Huminsäure  hat  und  ohne  Rückstand  von  Al- 
kali aufgenommen  wird.  Nach  allem  diesem  ist  es  wahr- 
scheinlich^ dass  diese  Humuskohle  die  indifferente  Modifica- 
tion  der  Huminsäure  ist^  welche  wi^  HuAiin  nennen, 

Quellsäure  und  Quellsatzsäure»  Diese  Säuren  werden 
aus  Eisenochern  und  Siimpferzeii  erhalten^  wenn  sie  mitKa- 
iihydrat  kochend  ausgezogen  werden^  so  wie  auch  aus  dem 
Bergmehl  und  Polirschiefer  durch  Behandlung  mit  kaustischem 
^Ammoniak.  Das  Ammoniak  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdunstet^  wobei  ein  wenig  Kieselerde  abgeschieden  wird 
und  ungelöst  bleibt^  wenn  das  Ammoniaksalz  von  Neuem  in 
Wasser  gelöst  wird.  Der  fein  geriebene  Ocher  wird  so  lange 
mit  ätzendem  Kali  gekocht^  bis  er  seinen  ursprünglichen  Zu- 
stand verloren  und  das  flockige  Aussehen  von  gefälltem  Ei- 
senoxyd angenommen  hat^  wozu  oft  eine  Stunde  und  länger 
erfordert  wird.  Digerirt  man  blos  den  Ocher  mit  Kali^  so 
bekommt  mau  beim  Durchseihen  eine  braune^  halbklare  Lö- 
sung^ aus  welcher  sich  nach  langem  Stehen  allmälig  fein 
zertheilter  Ocher  absetzt.  Die  Lösung  geht  langsam  durch 
das  Papier^  und  das  auf  demselben  Zurückbleibendo  ist  noch 
ein  quelisaures  Oxydsalz.  Kocht  man  die  filtrii-to  Lösung^ 
so  scheidet  sich  Eisenoxyd  aus^  welches  sich  dann  leicht  ab- 
filtriren  lässt;  leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  dieselbe^ 
so  wird  Schwefeleisen  gefällt.  Das  nach  dem  Kochen  mit 
ätzendem  Kali  erhaltene  flockige  Eisenoxyd  wird  ausgewa- 
schen ; vollkommen  kann  es  nicht  von  der  Ouellsäure  getrennt 
werden^  sondern  es  riecht  nach  dem  Glühen  in  einem  bedeck- 
ten Gefäss  immer  branstig  und  folgt  dem  Magnet. 

Quellsäure,  Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  w^erden  die 
Quellsäuren  folgcndermaasen  geschieden.  Man  übersättigt 
die  Lösung  mit  Essigsäure^  so  dass  sie  deutlich  sauer  reagirt^ 
und  versetzt  sie  dann  mit  essigsaiirem  Kupferoxyd.  Zieht 
sich  der  Niederschlag  ins  Grüne ^ so  ist  dies  ein  Beweis, 
dass  noch  mehr  Essigsäure  innzugofügt  werden  muss.  Man 
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setzt  nun  essigsaures  Kiipferoxyd  hinzu ^ so  lange  noch  ein 
brauner  Niederschlag  entsteht.  Dabei  bleibt  das  queilsaiire 
Kupferoxyd  in  der  Essigsäure  gelöst^  und_j  wenn  es  aucli  für 
einen  Augenblick  niederfällt  ^ löst  es  sich  doch  wieder  mit 
Zurücklassung  von  queiisatzsaiirem  Kupferoxyd.  Dieses  ist 
in  der  durchgehenden  Flüssigkeit  wenig  löslich;  wäscht  man 
es  aber^  so  löst  es  sich  in  derselben  allmälig.  Dies  Wasch- 
wasser muss  also  nicht  mit  der  durchgegaiigenen  Flüssigkeit 
vermischt  werden.  Letztere  wird  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak vermischt^  bis  die  Essigsäure  völlig  gesättigt  ist.  Das 
kohlensaure  Ammoniak  kann  sogar  ohne  Schaden  in  geringem 
Ueberschuss  hiiizugesetzt  werden^  wo  dann  das  quellsaure 
Kupferoxyd  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  niederfällt.  Erhitzt 
man  mm  das  Gemenge  gelinde^,  z.  B.  bis  -f  so  fällt  das 
quellsaure  Kupferoxyd  nieder.  Dabei  ist  ein  Ueberschuss  von 
zugesetztem  essigsauren  Kupferoxyd  erforderlich.  So  lange 
die  klare  Flüssigkeit  sich  ins  Grüne  zieht  ^ nicht  rein  blau 
ist^  enthält  sie  noch  quellsaures  Kupferoxyd  aufgelöst,  dessen 
Fällung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Am- 
moniak oder  durch  Erwärmung  der  Flüssigkeit  befördert  wer- 
den kann. 

Das  quellsaure  Kupferoxyd  hat  eine  lichtgraugrüne  Farbe. 
Zieht  es  sich  ins  Braune^  so  enthält  es  noch  Ouellsatzsäure. 
Es  wird  nun  ausgewascheiq  dann  , in  möglichst  w^enig  Wasser 
eingerührt^  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Gewöhn- 
lich erhält  man  dabei  das  Schwefelkupfer  nicht  schwarz^  son- 
dern leberbrauii  und^  wenn  man  die  Flüssigkeit  filtriren  will^ 
geht  sie  leberbraun  durch.  Lässt  man  sie  24  Stunden  in  ei- 
ner verkorkten  Flasche  steheiq  so  kann  sie  abfiltrirt  werden; 
je  mehr  Wasser  man  aber  genommen  hat_j  desto  später  schei- 
det sich  das  Schwefelmetall  aus  der  Flüssigkeit  ab.  Oft  ge- 
schieht eS;,  dasS;j  wenn  die  Flüssigkeit  klar  durchgeht^  Schwe- 
felmetall beim  Auswaschen  mit  zu  folgen  anfängt.  lUenn 
man  das  Schwefelmetall  nicht  sogleich  auswäscht  sondern 
es^  nass  von  Ouellsäure^j  auf  dem  Filtrum  liegen  und  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommen  lässig  so  bekommt  man  saures 
quellsaures  Kupferoxyd  in  dem  Durchgehenden.  Erhitzt  man 
die  braune^  Schwefelmetall  enthaltende  Flüssigkeit  in  einer 
verkorkten  Flasche  bei  etwa  80 so  wird  sie  dunkel  grün- 
blau und  an  dünnen  Rändern  durchscheinend;  allein  deshalb 
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lässt  sich  (loch  das  Schwefelmetall  nicht  im  Mindesten  leich- 
ter durch  das  Filtriim  ahscheiden.  Das  auf  dem  Filtrum  blei- 
bende Schwefelmetall  wird  endlich  immer  schwarz.  Es  bleibt 
darin  fast  immer  eine  Portion  Quellsatzsäuro  zurück^  welche 
mit  kolilcnsaurem  Natron  ausgezogen  werden  kann. 

Die  filtrirte  Quellsäure  ist  eine  blassgelbe  Flüssigkeit^ 
welche  man  im  luftleeren  Raume  eindunsten  muss.  An  der 
Luft  färbt  sie  sich  braun  und  überzieht  sich  mit  einer  irisi- 
renden  Haut  von  Ouellsatzsäure. 

Nach  der  Verdunstung  im  luftleeren  Raum  bekommt  man 
eine  dunkelgelbe  gesprungene  Masse  ^ die  aus  Quellsäure^ 
quellsaurem  Kalk^  quellsaurer  Talkerde  und  quellsaurem  Man- 
ganoxydul  besteht.  Die  Basen  haben  sich  entweder  als  koh- 
iensaure  Salze  mit  dem  quellsaurem  Kali  aufgelöst^  oder  als 
quellsaure  Salze  mit  dem  Kupfersalz  gefällt.  Man  scheidet 
sie  dadurch  ab^  dass  man  den  Rückstand  mit  wasserfreiem 
Alkohol  behandelt  5 dieser  löst  die  Quellsäure^  nebst  einer 
nicht  unbedeutenden  Spur  von  quellsaurer  Talkerde  auf^  und 
lässt  die  übrigen  Basen  als  saure  Salze  zurück  'Q.  Die  al- 
koholische Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  immer  dunkler  und 
muss  so  schnell  wie  möglich  im  luftleeren  Raum  eingedun- 
stet werden.  Der  Rückstand  ist  gelbbraun.  Er  wird  wieder 
in  Wasser  gelöst  und  portionenweise  mit  ein  wenig  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  Der  zuerst  gebil- 
dete Niederschlag  wird  nach  einigen  Augenblicken  braun; 
man  setzt  so  lange  von  der  Bleilösung  hinzu^  als  man  merkt^ 
dass  sich  noch  der  Niederschlag  theilweise  und  mit  Hinter- 
iassung  eines  braunen  Rückstandes  auflöst.  Dieser  ist  cjuell- 
satzsaures  Bleioxyd.  Nachdem  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Bleioxyd  nichts^  was  braun  wird,  mehr  niederfällt ^ sondern 


Der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand  ist  mit  dunkelgelber  Farbe  in  Was- 
ser löslich,  und  gibt  nach  der  Verdunstung  einen  gummiähnlichen,  ge- 
sprungenen Stolf,  welcher  sauer  reagirt.  Ich  analysirte  ihn  auf  fol- 
gende Weise;  Ich  löste  ihn  in  Wasser  und  fällte  ihn  mit  einer  Lö- 
sung von  Chlorblei.  Die  ausgefällte  Flüssigkeit  gab  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  einen  neuen  Niederschlag.  Der  erste  wog  genau  doppelt  so 
viel  als  der  letztere.  Die  bleihaltige  Mutterlauge  wurde  mit  Schwe- 
felsäure gefällt,  dann  filtrirt  und  abgedunstet,  bis  die  überschüssige 
Schwefelsäure  fort  war,  Wasser  zog  scJiwefelsaure  Talkerde  und 
schwefclsaures  Manganoxydul  aus,  mit  Hinterlassung  von  Gyps,  der 
die  Hauptmasse  ausmaciite. 
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^er  Niederschlag  sich  entweder  ganz  wieder  lost  oder  fast 
farblos  bleibt,  d.  li.  mir  ins  Graugelbe  fällt,  filtrirt  man  die 
Flüssigkeit  und  fällt  sie  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gut  gewaschen,  im  luftlee- 
ren Raume  getrocknet,  wenn  er  nicht  sogleich  'verbraucht 
werden  soll , und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das 
Schwefelblei  scheidet  sich  etwas  leichter  als  das  Schwefel- 
kupfer ab.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  hat  eine  so  blassgelbe 
Farbe , dass  sie  nur  in  Masse  merkbar  ist , und  gibt , nach 
Eiiidunstung  im  luftleeren  Raume  eine  durchsichtige,  in  dün- 
nen Lagen  farblose,  in  dickeren  blassgelbe  Masse,  welche 
bei  fortgesetzter  Eintrocknung  hart  und  rissig  wird,  daun 
undurchsichtig  und  gelb  ist.  Dies  ist  nun  Quellsäuro  in  der 
reinsten  Form,  in  der  ich  sie  bisher  erhalten  habe. 

Ihre  Eigenschaften  sind  folgende : Sie  hat  eine  schwach- 
gelbliche Farbe,  welche  möglicherweise  ihr  nicht  eigenthüm- 
lich  ist,  welche  ich  ihr  aber  nicht  habe  nehmen  können.  Sie 
Ist  ohne  alle  Zeichen  von  Krystallisation  und  ohne  Geruch. 
Ihr  Geschmack  ist,  wenn  man  sie  in  trockner  Gestalt  mit 
der  Zunge  berührt,  stechend  und  deutlich  sauer,  in  concent- 
rirter  Lösung  nur  zusammenziehend,  und  in  einer  verdünnte- 
ren  fehlt  fast  aller  Geschmack,  obgleich  sie  noch  Lackmus- 
papier stark  röthet.  Sie  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  und  im  wasserfreien  Alkohol.  Die  reine  Säure  löst 
sich  in  beiden  sehr  schnell;  die,  welche  quellsaure  Salze 
enthält,  wird  in  Alkohol  erst  undurchsichtig,  ehe  dieser  die 
Säure  allmälig  auszieht.  Bei  Verdunstung  an  der  Luft  dun- 
kelt die  Lösung,  die  alkoholische  am  meisten , und  es  bleibt 
ein  bräunlicher  Rückstand.  Wahrscheinlich  rührt  die  Farbe 
der  Lösung  von  dieser  Ursache  her.  Ihre  Lösung  in  Was- 
ser wird  zähe  wie  Syrup,  ehe  sie  eintrocknet.  Im  Destilla- 
fionsgefäss  erhitzt,  erweicht  sic,  schwillt  auf,  raucht,  gibt 
eine  gelbe  saure  Flüssigkeit  und  ein  dickes  gelbbraunes  Oel. 
Das  Destillat  mit  ätzendem  Kali  behandelt,  entwickelt  Am- 
moniak. In  der  Retorte  bleibt  eine  aufgeschwollene  Kohle 
zurück,  welche  schwer  verbrennt,  aber  ohne  Rückstand,  wenn 
die  Säure  rein  war.  Der  Ammoniakgehalt  des  Destillats  deutet 
auf  einen  Stickstoffgehalt  der  Quellsäure.  Dieser  zeigt  sich 
noch  deutlicher,  wenn  qucllsaures  Kali  oder  Natron  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen  wird.  Die  übergehende  brenz- 
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liehe  Flassigkeit  enthält  dann  so  viel  Ammoniak,  dass  sie  al- 
kalisch reagirt  und  brenzlich  ammoniakalisch  riecht,  fast  wie 
die  Destillationsproducte  von  Taback.  Die  zurückgeblieben© 
Kohle  theilt  mit  der  von  Harnsäure  die  Eigenschaft,  dass  sie, 
nachdem  sie  lange  bis  zum  gelinden  Glühen  erhitzt,  und  lang- 
sam vermindert  ward,  sich  zuletzt  entzündet  und  mit  vielem 
Glanz  verbrennt* 

' Die  Quellsäure  besteht  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
StickstolF  und  Sauerstoff,  Sie  ist  neuerlich  von  Hermann 
analysift  worden,  der  für  dieselbe  folgende  Zusammensetz- 
ung angibt: 


Gefunden. 

Atom  ei 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

40,24 

7 

40,43 

Wasserstoff 

7,69 

16 

7,54 

Stickstoff 

7,50 

1 

6,69 

Sauerstolf 

44,57 

6 

45,34 

Atomgewicht  = 1323,3.  Sättigungscapacität  7,56.  Dies 
stimmt  sehr  wohl  mit  der  von  mir  gefundenen  Sättigungs- 
capacität = 7,5  und  dem  Atomgewicht  1333,4,  aber  der  Um- 
stand, dass  die  Säure  nur  1 Atom,  oder  ein  halbes  Aequi- 
valent,  Stickstoff  enthalten  sollte,  scheint  wenig  wahrschein- 
lich. 

Von  dem  Verhalten  der  Quellsäure  zu  anderen  Säuren 
habe  ich  nur  das  der  Salpetersäure  untersucht.  In  der  Kälte 
löst  sich  die  Quellsäure  in  derselben  ohne  alle  sichtbare  Ver- 
änderung. In  der  Wärme  wird  etwas  Stickstoffoxydgas  ent- 
wickelt, und  sodann  kann  die  Salpetersäure  davon  abdestil- 
lirt  werden.  Im  Wasserbade  eingetrocknet,  hinterlässt  sie 
eine  gelbliche  undurchsichtige  Masse  von  einem  erst  säuer- 
lichen , hinterher  intensiv  bitteren  Geschmack.  Durch  Sätti- 
gen mit  Alkali  verliert  sie  nicht  sogleich  den  bitteren  Ge- 
schmack, ^allein  nach  dem  Abdunsten  ist  er  gänzlich  ver- 
schwunden und  es  bleibt  eine  Masse  zurück,  die  quellsaurem 
Kali  gleicht.  Essigsaures  Kupferoxyd  fällt  daraus  eine  Ver- 
bindung, ganz  dem  quellsaurem  Kupferoxyd  gleich,  zu  wel- 
chem wir  weiter  hin  kommen  werden. 

Mit  Kieselsäure  verbindet  sie  sich.  Wenn  Kieselsäure 
aus  einer  quellsäurehaltigen  Flüssigkeit  gefällt  wird,  so  ent- 
hält der  Niederschlag  Quellsäure , von  der  zwar  etwas  mit 
Alkali  ausgezogen  werden  kann  3 allein  dennoch  wird  die 
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Kieselerde  beim  Glühen  schwarz  und  branstig  animalisch 
riechend.  Feucht  ist  er  duiikelgrau,  aber  beim  Trocknen 
wird  er  fast  weiss. 

Mit  Salabaseii  vereinigt  sie  sich  su  Salzen,  die  alle  gleich 
der  Säure  nicht  krystallisireii.  Die  mit  Alkalien  sind  leicht 
löslich  in  Wasser,  und  gleichen  in  coiicentrirter  Lösung  ve- 
oretabiiischen  Extracten.  Sie  werden  wie  diese  dunkler  an 
der  Luft,  sind  getrocknet  oft  dunkelbraun,  rissig  und  lassen 
leicht  von  dem  Gefässe,  in  welchem  sie  eingetrocknet  wur- 
den. Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  w^eniger  löslich 
als  die  der  Alkalien,  und  die  der  Metalloxyde  ganz  schwerlös- 
lich, so  dass  sie  Niederschläge  bilden,  weiche  sich  indessen 
mehr  oder  w^eniger  beim  Auswaschen  auflösen. 

Die  Quellsäure,  wenn  sie  mit  Basen  verbunden  ist,  ver- 
ändert sich  leicht,  ungefähr  wie  Galläpfelsäure.  Zusatz  von 
ätzendem  Kali  zur  Quellsäure,  die  wenig  gefärbt  ist,]  gibt 
sogleich  eine  dunklere  Verbindung,  und  dunstet  man  das  Ge- 
misch an  trockner  Luft  ein,  so  wird  der  Rückstand  schwarz- 
braun. Es  ist  die  Bildung  von  Queilsatzsäure,  welche  in  al- 
len diesen  Fällen  der  Verbindung  ihre  dunklere  Farbe  er- 
theilt.  Mit  Kohle,  pflanzlicher  wie  thierischer,  kann  die  Farbe 
nicht  fortgenommen  werden;  allein  durch  Digestion  mit  frisch 
gefällter  Thonerde  lässt  sich  die  Quellsatzsäure  niederschla- 
gen,  und  wenn  das  Salz  neutral  war,  löst  sich  keine  Thon- 
erde  darin  auf.  Die  Lösung  wird  dann  blassgelb  und  eine 
neue  Portion  Thonerde  wird  nicht  mehr  gefärbt.  VThl  man 
diese  Verbindungen  in  fester  Form,  unverändert  durch  den 
Einfluss  der  Luft  erhalten,  so  kann  man  auf  folgende  Weise 
verfahren.  Reine  Quellsatzsäure  löst  man  in  wasserfreiem 
Alkohol  und  tröpfelt  dazu  eine  Lösung  des  essigsauren  Sal- 
zes der  Base  in  w^serfreiem  Alkohol.  Den  dadurch  ent- 
stehenden , fast  weissen  Niederschlag  von  halbschleimiger 
Consistenz  bringt  man  auf  ein  Filtrum , wäscht  ihh  mit  Al- 
kohol und  trocknet  ihn  sodann  im  luftleeren  Raume  über 
Schwefelsäure.  Er  wird  beim  Trocknen  gelb  und  hornähn- 
lich. An  der  Luft  getrocknet  geht  er  ins  Braune  über  und 
gibt,  nachdem  er  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  ist,  eine 
dunkele  Auflösung,  welche  Quellsatzsäure  enthält. 

Die  Quellsäure  gehört  zu  den  schwächeren  Säuren.  Des- 
sen ungeachtet  zerlegt  sie  essigsaure  Salze,  fällt  aus  ihnen 
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die  Base,  wenn  sie  mit  ihr  ein  scliwerlösliches  Salz  gibt,  und 
treibt  die  Essigsäure  aus,  wenn  man  sie  mit  der  Lösung  ei- 
nes essigsauren  Salzes  ciiitrocknet ; aber  während  dieses 
Streites  zwischen  beiden  Säuren  geht  ein  nicht  unbedeuten- 
der Theil  der  Quellsäure  in  Ouellsalzsäiire  über.  Nachdem 
die  Essigsäure  verdunstet  ist,  riecht  der  Eückstaiid  wie  eine 
warme  Leimauflösuiig  und  ist  scliwarzbraun.  DeivUeberschuss 
des  essigsameii  Salzes  kann  mit  concentrirtem  Alkohol  aus- 
gezogen werden. 

Um  das  Sättigmigsvermogen  der  Quellsäure  zu  bestim- 
men, fällte  ich  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
einer  portionenweise  hmzugesetzten  reinen  und  fast  farben- 
losen Quellsäure.  Der  Niederschlag  war  beim  Daraufsehen 
fast  weiss,  beim  Durchseheii  gegen  das  Tageslicht  aber  hell- 
gelblich.  Er  wurde  gewaschen  und  im  luftleeren  Raume  ge- 
trocknet, zuletzt  bei -j- 100** ; er  wog  dann  0,59  Grm.  Durch 
Zerlegung  mit  Schwefelsäure  wurden  daraus  0,4165  Grm. 
Schwefelsäuren  Bleioxyds,  getrocknet  bei  -j-  100®  in  wasser- 
freier Luft,  erhalten.  Nach  dem  Glühen  in  einem  offenen 
Platintiegel , wobei  es  erst  braun  ward,  und  ganz  unbedeu- 
tend rauchte,  zeigte  es  sich  wieder  weiss  und  wog  0,41  Grm., 
nahm  auch  nicht  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  an  Ge- 
wicht zu.  Dieser  Gehalt  an  verbrennlichem  Stoff  rührt  von 
Quellsatzsäure  her,  welche  sich  gebildet  und  mit  dem  schwe- 
felsauren Bleioxyd  verbunden  hat.  Wenn  das  Gewicht  eines 
Atoms  schwefelsauren  Bleioxyds  sich  zum  Gewicht  eines  At. 
vom  quellsauren  Bleioxyd  verhält  wie  41:59  so  wiegt  ein 
Atom  Quellsäure  1333,4,  und  ihr  Sättigungsvermögen  ist  7,5. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  Quellsäure  so  nahe 
wie  möglich  mit  Kalkhydrat  gesättigt,  filtrirt  und  im  luftlee- 
ren Raume  abgedunstet.  Es  war  eine  dunkelgelbe , harte, 
durchsichtige  Masse,  welche  zur  Befreiung  von  einem  mög- 
lichen Uebßrschuss  an  Quellsäure  oder  einer  Einmengung  von 
essigsaurem  Salz  ein  Paar  Mal  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
sodann  bei  -f-  100®  in  wasserfreier  Luft  getrocknet  wurde. 
0,261  dieses  Salzet ' wurden  verbrannt,  bis  nur  Kalk  übrig 
blieb.  Dieser  in  GypS  verwandelt  und  geglüht,  wog  0,1305, 
Nach  einer  analogen  Rechnung  fällt  das  Atomgewicht  der 
Säure  hierdurch  zu  1358,38  aus.  Indessen  dürfte  wohl  keine 
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dieser  Zahlen  für  hinreichend  zuverlässig  zu  halten  sein, 
zumal  da  noch  die  Unsicherheit  hiiizukommt,  ob  nicht  dieses 
Atomgewicht  das  der  wasserhaltigen  Säure  ist,  da  jene 
Salze  wahrscheinlich  nicht  wasserfrei  waren. 

Quellsaures  Kali  imd  quellsaures  Natron  bilden  nach 
dem  Eintrocknen  im  leeren  Raume  gelbe  rissige  Massen.  Sie 
sind  ganz  neutral,  haben  fast  keinen  Geschmack,  welcher  in- 
dess  nach  einer  Weile  alkalisch  wird.  Sie  sind  unlöslich  in 
wasserfreiem  Alkohol.  Dagegen  lösen  sie  sich  nicht  unbe- 
deutend in  Weingeist  von  0,86  specif.  Gewicht,  und  reich- 
licher noch  im  verdünnteren.  Erhitzt  schwellen  sie  auf,  wie 
ein  pflanzensaures  Salz,  rauchen  und  riechen  wie  Tabaks- 
rauch, und  hinterlassen  dann  eine  poröse,  von  kohlensaurem 
Alkali  durchzogene  Kohle. 

Bas  Ämmoniaksalz  wird  beim  Abdunsten  sauer  und 
hinterlässt  an  der  Luft  eine  braune  extractähnliche  Masse, 
die  Lackmuspapier  röthet.  In  diesem  Zustande  enthält  sie 
indess  noch  viel  Ammoniak,  welches  durch  Kali  oder  Kalk 
ausgetrieben  werden  kann. 

Bas  Barylerdesal%  ist  so  scliwerlöslich  in  Wasser,  dass 
es  durch  doppelte  Zersetzung  als  eine  blassgeibe,  flockige 
Masse  gefällt  werden  kann;  aber  durch  Zusatz  von  mehr 
Wasser  löst  es  sich  auf,  und  die  Lösung  liinterlässt  einen 
harten,  firnissähnlichen  Ueberzug  auf  dem  Glase. 

Bas  Kalkerdesah  ist  leichtlöslicher,  aber  auch  fällbar. 
Seine  Löslichkeit  vermindert  sich  sehr  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Salze.  Es  fällt  in  blassgelben  Flocken,  nieder, 
wenn  eine  Lösung  von  quellsaurem  Alkali  mit  einer  Lösung 
von  Chlorcalcium  vermischt  wird.  Setzt  man  aber  die  er- 
ster© zu  der  letzteren,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar.  i>ie 
Lösung  von  quellsaurer  Kalkerde  hinterlässt  einen  gelben 
durchsichtigen  Firniss,  welcher  oft  mitten  inne  einen  weissen 
erdigen  Rückstand  ausmacht.  Er  löst  sich  vollkommen  wie- 
der in  Wasser.  Wenn  das  neutrale  Salz  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Säure  versetzt,  abgedunstet  und  sodann  die  freie 
Säure  mit  Alkohol  ausgezogen  wird,  bleibt  ein  ebenfalls  ex- 
tractähnliches , blassgelbes , in  Wasser  leicht  lösliches , sau- 
res Salz  zurück.  Dasselbe  erhält  man  auch,  wenn  man  Quell-' 
säure  mit  natürlicher  kohlensaurer  Kalkerde  digerirt.  Ein  ba- 
sisches Salz  erhält  man,  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit 
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Kalkwasser  versetzt,  wodurch  ein  blassgelber,  flockiger  Nie- 
derschlag entsteht.  Man  bekommt  es  auch,  wenn  man  quell- 
saures Alkali  mit  Kalkerdehydrat  vermischt,  wobei  das  Al- 
kali ätzend  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt. 

Das  Taikerdesal^  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und 
gleicht  den  quellsauren  Alkalien.  Es  gibt  auch  ein  saures 
Salz,  welches  in  geringem  Grade  in  wasserfreiem  Alkohol 
löslich  ist. 

Das  Thonerdesal%.  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
Quellsäure  mit  feuchtem  Thonerdehydrat,  so  entsteht  eine 
neutrale,  gelbgefärbte,  in  der  Flüssigkeit  unlösliche  Verbin- 
dung, und  bei  hinreichender  Säure  eine  saure,  in  Wasser 
lösliche.  Die  letztere,  bei  gelinder  Wärme  an  der  Luft  ein- 
gedunstet, hinterlässt  einen  blassgelben,  durchsichtigen,  wie- 
der in  Wasser  löslichen  Firniss.  Vermischt  man  die  Lösung 
dieses  Salzes  mit  ätzendem  Ammoniak,  so  entsteht  kein 
Niederschlag,  und  nach  der  Abdunstung  bleibt  ein  neutrales 
Doppelsalz,  welches  sich  vollkommen  wieder  in  Wasser  löst. 
E.s  hinterlässt  nach  dem  Verbrennen  schneeweisse  Thonerde. 
Die  neutrale  quellsaure  Thonerde,  mit  ätzendem  Ammoniak 
behandelt,  zersetzt  sich  zum  Theil;  es  bildet  sich  das  eben 
erwähnte  Doppelsalz,  und  basisch  quellsaure  Thonerde  bleibt 
ungelöst.  Wenn  die  angewandte  Quellsäure  Qucllsatzsäure 
enthält,  so  bleibt  diese  mit  der  Thonerde  verbunden  zurück. 

Das  Manganoxydnlsal%  fällt  in  Form  eines  zarten  blass- 
gelben Pulvers  langsam  nieder.  Mit  Ueberschuss  an  Quell- 
säure mbt  es  ein  in  Wasser  lösliches  Salz. 

o 

Das  lElisenöxyduhal%  ist  löslich  in  Wasser.  Man  kann  es 
geradezu  aus  dem  Ocher  erhalten,  wenn  man  diesen  in  Was- 
ser einrührt,  und  Schwefelwasserstöffgas  durch  die  Flüssig- 
keit leitet;  dabei  ist  es  indess  gemengt  mit  quellsatzsaurem 
Eisenoxydul.  Im  luftleeren  Raume  abgedunstet,  hinterlässt 
es  einen  ähnlichen  Rückstand,  wie  die  vorhergehenden  Salze, 
doch  lässt  sich  dabei  die  Bildung  von  Oxydsalz  schwer  ver- 
hindern. Die  Ouellsäure  löst  metallisches  Eisen  sehr  schwer 
und  nicht  weiter  als  bis  zur  Bildung  des  sauren  Salzes. 
Diese  Lösung  wurde  in  einem  cylindrischen  Gefässe,  unter 
einer  Schicht  Olivenöl,  durch  24stündige  Digestion  bewerk- 
stelligt. Nach  dieser  Zeit  war  das  Olivenöl  rothgelb  gewor- 
den, vermuthlich  von  aufgelöstem  Eisensalz,  welches  darin 
Vllh  26 
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ZU  einer  höheren  Oxydationsstiife  überging.  Die  Farbe  der 
Flüssigkeit  blieb  unverändert.  Sie  wurde  mit  einem  Stech- 
heber aufgesogen.  Sie  röthete  Lackmus  und  schmeckte  wie 
ein  Eisenoxydulsalz.  An  der  Luft  bilden  sich  darin  braune 
Streifen5  welche  beim  LTmrüliren  verschwinden,  aber  endlich 
wird  alles  bräunlich  und  trübe,  und  hinterlässt  nach  Eindun- 
stung  ein  in  Wasser  nicht  mehr  lösliches  Oxydsalz,  ver- 
miithlich  gemengt  mit  quellsatzsaurem. 

ßas  Eisenoaydsalz.  Wenn  man  eine  von  allem  Säure- 
überschuss freie  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
in  Wasser  oder  eine  Auflösung  von  neutralem  Eisenchlorid 
in  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Quellsäure  vermischt,  so 
wird  sie  auch  beim  ersten  Tropfen  trübe.  Beim  Einfällen 
gibt  die  Säure  einen  dunklen  Streifen,  ganz  wie  er  von  der 
Luft  im  Oxydulsalz  gebildet  wird,  verschwindet  aber  bald, 
und  dafür  entsteht  ein  blasser , rothgrauer  Niederschlag. 
Setzt  man  viel  Quellsäure  auf  ein  Mal  hinzu,  so  entsteht  der 
Niederschlag  nicht  im  Augenblick,  sondern  erfordert  einige 
Minuten,  um  sich  zu  vermehren.  Mit  quellsaurem  Alkali 
entsteht  er  sogleich.  Nach  dem  Waschen-  und  Trocknen 
ist  das  quellsaure  Eisenoxyd  erdig,  schmutzig  weiss,  wird 
aber,  wo  es  feucht  wird,  wieder  rothgrau.  Es  löst  sich  voll- 
kommen in  Ammoniak.  Nach  der  Abdunstung  hinterlässt 
diese  Lösung  einen  Niederschlag  von  rothgelber  Farbe,  wor- 
aus das  Wasser  ein  neutrales  Doppelsalz  auflöst,  mit  Zurück- 
lassung eines  basischen  Oxydsalzes,  das  im  Ansehen  Eisen- 
oxydhydrat ähnelt.  Von  feuerbeständigen  Alkalien,  kohlen- 
saiiren,  wie  ätzenden,  wird  das  quellsaure  Eisenoxyd  zer- 
legt, ohne  vom  Uebersdiuss  des  Alkali’s  aufgelöst  zu  werden. 

Das  basische  Eisenoxydsalz,  welches  auf  die  oben  ange- 
führte Weise  erhalten  wird,  besteht  aus  1 Atom  Quellsäure, 
1 Atom  Eisenoxyd  und  3 Atomen  Wasser,  von  welchen  2 
Atome  bei  100®  ausgetrieben  werden  können. 

Das  Bleiöxydsahc  Dieses  Salz  erhält  man  am  besten 
rein,  wenn  man  eine  Lösung  von  Quellsäure  allmälig  in  klei- 
nen Portionen  mit  einer  schwachen  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  vermischt,  so  lange,  als  noch  der  entstehende  Nie- 
derschlag bei  probenweiser  Abfiltriruug  einen  Stich  in’s  Braune 
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oder  Duiikelgelbe  zeigt  *).  Nachdem  dies  nicht  mehr  der 
Fall  ist,  tröpfelt  man  die  Quellsäure  in  eine  Lösung  von  es- 
sigsaurem Bleioxyd,  wäscht  den  Niederschlag  mit  ausgekoch- 
tem und  wieder  erkaltetem  Wasser  oder  besser  noch  mit  Al- 
kohol, und  trocknet  ihn  im  luftleeren  Raum  über  Schwefel- 
säure. Trocken  ist  es  ein  lichtgraues,  in’s  gelbliche  neigende 
Pulver.  Es  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser 
löslich,  besonders  vor  dem  Trocknen,  so  dass  das  Wasch- 
wasser von  Bleiessig  gefällt  wird.  Es  ist  auch  löslich  in 
Essigsäure  und  etwas  in  Quellsäure,  so  dass,  wenn  man  es- 
sigsaures Bleioxyd  in  eine  Lösung  von  reiner  Quellsäure 
tröpfelt,  der  Niederschlag  sich  vollkommen  wieder  auflöst, 
und  dies  geschieht  so  lange , bis  eine  gute  Portion  Bleisala 
hinzugekommen  ist.  Verdunstet  man  die  Flüssigkeit,  so 
setzt  sich  ein  graues  körniges  Pulver  ab,  welches  indess  nicht 
krystallinisch  ist  und  sich  bei  der  Berührung  in  Flocken  zer- 
theilt.  Dies  ist  das  neutrale  Salz;  das  saure  trocknet  zu  ei- 
ner gummiähnlichen  Masse  ein.  Basisches  essigsaures  Blei- 
oxyd fällt  aus  der  Lösung  eines  quellsauren  Salzes  basisches 
quellsaures  Bleioxydsalz  von  fast  ganz  weisser  Farbe.  Im 
luftleeren  Raume  getrocknet,  ist  es  weiss , mit  einem  gerin- 
gen Stich  ins  rein  Gelbe.  Eine  Lösung  von  Chlorblei  wird 
von  Quellsäure  nicht  gefällt , W’ohl  aber  von  quellsaurem 
AlkalL 

Das  Kupfer  Oxyds  alz.  Die  Quellsäure  fällt  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Kupferoxyd,  aber  nicht  eine  von  schwefel- 
saurem, doch  wird  auch  diese  von  quellsaurem  Alkali  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  scheint  im  ersten  Augenblick  seiner 
Bildung  schmutzig  weiss  zu  seyn,  nachdem  er  sich  aber  ge- 
sammelt hat,  ist  er  lichtgrau,  mit  einem  starken  Stich  ins 
Grüne  oder  Gelbgrüne.  Getrocknet  hat  er  dieselbe  Farbe, 
ist  aber  lichter.  Er  ist  sehr  unbedeutend  löslich  in  Wasser, 
löst  sich  dagegen  leicht  in  Essigsäure  und  überschüssiger 
Quellsäure.  Die  Fällung  ist  in  der  Kälte  nicht  vollkommen, 
wird  aber  auf  die  im  Vorhergehenden  erwähnte  Weise,  durch 
Erwärmen  bis  etwa  zu  -j~  befördert.  Wenn  man  die 


Aus  quellsaurem  Kali  kann  man  nicht  auf  diese  Weise  zuerst  quell-^ 
satzsaures  Bleioxyd  fällen.  Es  fällt  fortwährend  mit  quellsaurem  Blei-^ 
Oxyd  gemengt  nieder. 
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Lösung  dieses  Salzes  in  Essigsäure  in  der  Wärme  eiiidun- 
stet,  bekommt  man  viel  von  der  rothen  Verbindung,  welche 
sich  auf  Zusatz  von  Zucker  zum  essigsauren  Kupferoxvd 
ZU  bilden  pflegt. 

• Ein  saures  Salz  bildet  sich , wenn  man  Quellsäure  mit 
dem  neutralen  sättigt;  es  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen 
Masse  ein,  die  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  aber  löslich 
ist,  und  einen  sehr  unangenehmen  Metailgesclimack  besitzt. 
Genau  mit  einem  Alkali  gesättigt,  gibt  es  ein  lösliches  Dop- 
pelsalz , zu  dessen  Bildung  dieses  Kupfersaiz  eben  so  viel 
Neigung  hat,  als  andere  Kiipfersalze.  Diese  Doppelsaiz© 
trocknen  zu  extractähnlichen,  metallisch  schmeckenden  Mas- 
sen ein.  Diese  Neigung  zur  Bildung  löslicher  Doppelsalze 
ist  die  Ursache,  weshalb  die  gänzliche  Ausfällung  des  quell- 
sauren  Kupferoxyds  so  schwierig  ist  und  den  Zusatz  eines 
grossen  Ueberschusses  von  essigsaurem  Kupferoxyd  verlangt. 
Sie  ist  auch  die  Ursache  von  dem  vorhin  angeführten  Um- 
stand, dass  die  aus  dem  Kupferoxyd-Niederschlag  abgeschie- 
dene Quellsäure  Kalkerde,  Talkerde  und  Mangaii  enthält, 
welche  als  Doppelsalze  mit  dem  Kupferoxydsalze  niederfielen. 
Dies  findet  beim  Bleiniederschlag  nicht  statt;  da  aber  Blei- 
salze Vieles  fällen,  was  durch  Kupfersalze  nicht  gefällt  wird, 
so  sind  letztere  zur  völligen  Abscheidung  der  Quellsäure  von 
anderen  elektronegativen  Körpern  anwendbarer. 

Die  Quellsäure  gibt  auch  ein  basisches  Salz  mit  Kupfer- 
oxyd und  man  erhält  es,  wenn  die  Lösung,  welche  mit  es- 
sigsaurem Kupferoxyd  vermischt  wird , einen  abgepassten 
Ueberschuss  an  Basis  enthält.  Es  ist  schleimig,  graugrün, 
dunkler  als  das  neutrale  Salz,  und  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Quecksilber oxydtilsalz  bildet  einen  flockigen  gel- 
ben Niederschlag , und  entsteht  in  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul  sowohl  durch  freie  Quellsäure 
als  deren  lösliche  Salze.  Das  Quecksilber  oxydsalz  dagegen 
scheint  löslich  zu  sein  , da  eine  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid weder  von  Queilsäure  noch  von  deren  Salzen  gefällt 
wird. 

Das  Silber  Oxyds  alz,  Quellsäure  in  eine  Lösung  von 
neutralem  salpetersauren  Siiberoxyd  getröpfelt,  gibt  anfangs 
keine  oder  nur  eine  schwache  Trübung;  allmälig  aber  bildet 
sich  ein  weissgrauer  Niederschlag,  welcher  nach  einigen 
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Stunden  schön  ^ doch  etwas  dunkel  purpurfarben  wird.  Er 
schwärzt  sich  nicht.  In  diesem  Zustand  wird  er  von  Sal- 
petersäure farblos,  von  Ammoniak  mit  einem  Stich  in’s  Gelbe 
ohne  Rückstand  gelöst.  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
quellsaurem  Alkali  mit  salpetersanrera  Silberoxyd  in  der  Menge, 
dass  nur  ein  Theil  des  Salzes  zersetzt  wird,  so  bleibt  sie 
klar,  dadurch  die  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  an- 
deutend. Diese  Lösung  hält  sich  unverändert.  Setzt  man 
mehr  Silbersalz  hinzu,  so  entsteht  das  eben  erwähnte  unlös- 
liche quellsaure  Silberoxyd.  Da  das  Porlawasser  durch  sal- 
petersaures Silberoxyd  weinroth  wird , so  ist  ziemlich  klar, 
dass  diese  Reaction  von  der  Quellsäure  lierrühre ; allein  ich 
habe  sie  nicht  mit  künstlich  gebildetem  quellsauren  Natron 
nachahmeii  können.  Zwar  schien  die  Flüssigkeit  nach  eini- 
gen Tagen  purpurroüi  zu  sein;  allein  als  sie  ausgegossen 
wurde,  war  sie  farbenlos,  und  blos  die  Innenseite  des  Gla- 
ses mit  einer  durchsichtigen  purpurrothen  Haut  von  quell- 
saurem Silberoxyd  in  seiner  farbigen  Abänderung  überzogen. 
Digerirt  man  die  Flüssigkeit,  in  der  sich  das  quellsaure  Sil- 
beroxyd gefällt  hat,  bei  oder  nahe  bei  + 80®,  so  wird  der 
Niederschlag  braungelb,  nicht  durch  Bildung  von  quellsatz- 
saurem Silberoxyd,  sondern  durch  die  eines  Silbersalzes  von 
ganz  eigner  Natur,  welches  ich  indess  zu  unvollkommen  un- 
tersucht habe,  um  darüber  etwas  mittheilen  zu  können. 

Qiiellsal%smire,  Ich  habe  angeführt , dass  man , nach 
Ausziehung  des  Ochers  mit  Kali  und  Ansäuerung  der  Flüs- 
sigkeit, durch  essigsaures  Kupferoxyd  das  quellsatzsaure 
Salz  dieses  Oxydes  fällen  kann.  Dieses  wird  ein  Paar  Mal 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen , welches  jedoch  dabei  jedes 
Mal  gelber  durchgeht,  weil  der  Niederschlag,  welcher  ein 
saures  Salz  ist,  von  reinem  Wasser  aufgelöst  wird,  wiewohl 
er  in  der  Salzlösung  nicht  löslich  ist. 

Diesen  Niederschlag  rührt  man  noch  feucht  in  wenig 
W asser  ein  und  zersetzt  ihn  durch  SchwefelwasserstoflPgas. 
Was  ich  bei  der  Quellsäure  über  die  Schwierigkeit  der  Ab- 
scheidung des  Schwefelmelalls  gesagt  habe,  gilt  auch  hier 
in  noch  höherem  Grade.  Man  erhält  eine  dunkelbraune  Auf- 
lösung, welche,  abgedunstet,  eine  schwarzbraune,  gesprun- 
gene, meivSteiitheils  in  der  Mitte  erhöhte  und  leicht  vom  Glase 
ablasseuiie  Masse  hinterlässt.  Durch  Ausziehung  mit  was- 
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serfreiem  Alkohol  kann  man  in  der  Wärme  die  reine  Säure 
von  einer  geringen  Beimengung  von  Salzen,  die  zurückbleibt, 
abscheiden. 

Auf  dem  Filtrum  bleibt  mit  dem  Schwefelmetall  eine 
andere  Portion  Quellsatzsäure,  die  minder  löslich  in  Wasser 
ist.  Diese  wird  durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali 
ausgezogen,  welche  mit  ihr  als  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit durchgeht.  Nach  Abdunstung  der  Lösung  zieht  man 
das  essigsaure  Kali  mit  Alkohol  von  0,86  aus,  worin  das 
quellsatzsaure  unlöslich  ist.  Dieser  Umstand  macht,  dass 
man  auch  aus  einem  Gemenge  von  quellsaurem  und  quellsatz- 
saurem Kali  recht  wohl  das  erste  mit  Zurücklassung  des 
letzteren  durch  Alkohol,  den  es  nicht  mehr  färbt,  ausziehen 
kann.  Aus  dem  quellsatzsauren  Kali  kann  man  sodann  die 
Säure  durch  Salzsäure  abscheiden , welche  sie  indess  nicht 
vollständig  fällt. 

Ob  die  Quellsatzsäure  eine  eigene  Säure  oder  eine  der 
Aetherschwefelsäure,  Indigschwefelsäure  u.  s.  w.,  analoge  sei, 
muss  ich  uiieiitschiedeii  lassen,  wiewohl  die  letztere  Meinung 
mir  eine  überwiegende  Wahrscheinlichkeit  zu  haben  scheint. 
Die  beiden  Zustände  von  ungleicher  Löslichkeit,  in  denen 
man  die  Quellsatzsäure  erhält,  scheinen  zu  beruhen  auf  dem 
ungleichen  V erhalten  zwischen  einem , auf  Kosten  der  Luft 
und  der  Quellsäure  gebildeten  Stolf  und  der  Quellsäure,  die 
sich  mit  ihm  chemisch  verbindet.  Sättigt  man  z.  B.  die  durch 
Salzsäure  gefällte  Quellsatzsäure  mit  Kali  und  digerirt  das 
Salz  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat,  so  färbt  sich  die- 
ses dunkelbraun,  die  Lösung  wird  gelb,  und  gibt  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd  einen  Niederschlag , von  ganz  reinem 
queilsauren  Kupferoxyd.  Wenn  man  dagegen  das  von  dem 
Schwefelmetall  mit  essigsaurem  Kali  Ausgezogene,  zuvor  von 
dem  löslicheren  Theil  wohl  Ausgewaschene  digerirt  mit  Tiaon-^ 
erdehydrat,  so  wird  die  Lösung  farblos  und  nur  eine  Spur 
von  quellsaurem  Kupferoxyd  daraus  gefällt.  Wenn  quellsatz- 
saures Bleioxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  wird, 
lösen  sich  auf  gleiche  Weise  Quellsäure  und  QuelJsatzsäure 
in  der  Flüssigkeit,  die  letztere  jedoch  in  geringerer  Menge, 
und  das  Bleisalz  bleibt  in  Verbindung  mit  einem  grossen 
Theil  von  dem  die  Säure  braun  färbenden  Stoff,  welchen  we- 
der Säuren  noch  Alkalien  ausziehen,  wenn  nicht  zugleich 
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das  Bleisalz  zersetzt  wird.  Der  färbende  Stoff  scheint  von 
der  Ouellsäure  auf  die  Schwefelsäure  übertragen  zu  sein^ 
und  mit  ihr  ein  neues  Bleisalz  zu  bilden^  welches  dem  queli»- 
satzsauren  ähnelt,  nur  dass  darin  die  Quellsäure  durch  Schwe- 
felsäure ersetzt  ist,  vielleicht  in  einem  anderen  Atoraenver- 
hältniss  zu  dem  färbenden  StolT,  als  in  der  Quellsatzsäure. 
Wenn  ferner  qiiellsatzsaures  Kali  mit  essigsaurem  Baryt  ge- 
fällt, der  Niederschlag  ein  Paar  Mal  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  das  Waschwasser  mit  der  durchgegangenen 
Flüssigkeit  vermischt  wird,  so  kann  man  aus  dieser  mit  es- 
sigsaurem Kupferoxyd  quellsaures  Kupferoxyd  fällen.  Setzt 
man  das  Waschen  länger  fort,  so  ist  das  Aufgelöste  nur 
quellsatzsauer.  Dasselbe  geschieht  mit  dem  Kalksalz.  Bei 
diesen  Versuchen  wurde  immer  die  Anwendung  einer  durch 
Salzsäure  gefällten  Quellsatzsäure  vorausgesetzt;  weil  eine 
andere  könnte  Quellsäure  ausser  Verbindungszustand  enthal- 
ten haben. 

Das  oben  Angeführte  würde  entscheidend  sein , wenn 
nicht  der  Vorgang  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  die  Deu- 
tung zuliesse , dass  es  eine  Verbindung  von  Quellsatzsäure 
mit  Quellsäure  gibt,  welche  durch  stärkere  Säuren  unzersetzt 
gefällt  wird , aus  welcher  aber  auf  angeführte  Weise  die 
Quellsäure  für  sich  erhalten  werden  kann,  ohne  dass  jedoch 
der  zurückgebliebene,  braungefärbte  Theil  deshalb  Quellsäure 
enthält  oder  aufhört  eine  eigene  Säure  zu  sein. 

Nach  dieser  Abschweifung  kehre  ich  wieder  zur  nähe- 
ren Beschreibung  der  Qucllsatzsäure  zurück.  Wird  die  aus 
dem  Kupferniederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schiedene Säure  zur  Trockne  verdunstet  und  mit  \vasserfreiem 
Alkohol  behandelt,  so  zieht  dieser  eine  Portion  in  grösserer 
Menge  aus.  Diese  ist  nach  Abdunstung  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser;  die  Lösung  ist  braun,  rölhet  Lackmuspapier 
stark,  schmeckt  aber  nicht  sauer,  sondern  zusammenziehend, 
wüe  Gerbstoff.  Trocken  ist  sie  schwarzbraun  und  rissig, 
lässt  leicht  vom  Glase  ab  und  gibt  ein  sehr  dunkelrothes 
Pulver.  Der  Theil  dagegen,  den  eine  geringe  Quantität  Al- 
kohol ungelöst  lässt,  löst  sich  allmälig  und  mit  Hülfe  der 
Wärme  in  einer  grösseren  Menge  Alkohol;  die  Lösung  hat 
eine  gleiche  Farbe,  wie  die  frühere,  und  hinterlässt  auch  ei- 
nen eben  so  gefärbten  Niederschlag,  welcher  Lackmuspapier 
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röthet,  sich  aber  wenig  in  Wasser  löst,  darin  erweicht,  «nd 
eine  hellere  Farbe  aniiimmt.  Sein  Geschmack  ist  viel 
schwächer.  Beide  Lösungen  in  Wasser  werden  durch  Salz- 
säure in  Flocken  gefällt,  aber  es  bleibt  viel  in  der  sauren 
Flüssigkeit  gelöst.  Sie  werden  auch  von  anderen  Säuren 
(doch  nicht  von  Essigsäure)  und  von  Salmiak  gefällt,  am 
besten  von  Säuren  und  Salmiak  zusammen.  Es  ist  die  erste 
von  diesen,  aus  welcher,  nach  Sättigung  mit  Alkali,  Thon- 
erdehydrat Quellsäure  abscheidet;  aus  der  letzteren  erhält 
man  dagegen  nur  eine  Spur  von  ihr  und  das  Ganze  verbin- 
det sich  mit  dem  Hydrat.  Weder  allein,  noch  mit  Zusatz 
von  Salzsäure  fällt  sie  Leimlösung. 

Beide  werden  von  Salpetersäure  von  1,25  in  der  Kälte 
gelöst,  stärker  und  leichter  noch  in  der  Wärme.  Bei  Er- 
wärmung entwickelt  sich  ein  wenig  Stickstoffoxydgas.  Die 
anfangs  braune  Farbe  der  Lösung  wird  heller,  und  hernach 
kann  die  Salpetersäure  im  Wasserbade  von  ihr  abgedunstet 
werden.  Nach  Eintrocknung  bleibt  eine  poröse,  blasgelbe 
Masse,  welche,  gleich  der  Quellsäure,  etwas  bitter  und  säu- 
erlich schmeckt,  und  nach  Sättigung  durch  Alkali  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd  einen  dem  quellsauren  Kupferpxyd  glei- 
chen Niederschlag  gibt,  aus  dem  man  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas eine  bis  zum  Verwechseln  der  Queilsäure  gleiche 
Säure  erhält,  auf  welche  ich  weiterhin  zurückkommen  werde. 

Die  Salze  der  Quellsatzsäure  gleichen  in  den  meisten 
ihrer  Eigenschaften  denen  der  Quellsäure,  nur  sind  sie  alle 
schwarzbraun,  und  die  schwerlöslichen  unter  ihnen  schwer- 
löslicher als  die  entsprechenden  quellsauren.  Wie  die  Quell- 
säure treibt  sie  die  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen,  und 
löst  sich  deshalb  in  den  Lösungen  von  neutralem  essigsau- 
reu Alkali,  welches  dabei  sauer  wird  von  freier  Essigsäure, 
die  beim  Verdunsten  fortgeht,  so  dass  der  Rückstand  ganz 
neutral  ist.  In  den  Lösungen  von  essigsaurer  Kalk  - und 
Baryterde  löst  sie  sich  nicht,  aber  die  Flüssigkeit  wird  sauer, 
und  es  bildet  sich  ein  in  der  salzhaltigen  Flüssigkeit  unlös- 
liches quellsatzsaures  Erdsalz.  Aus  der  grösseren  Leichtig- 
keit, mit  der  die  Quellsatzsäure  Niederschläge  hervorbringt, 
sollte  man  glauben,  dass  sie  eine  stärkere  Verwandtschaft 
habe,  als  die  Queilsäure.  Jedoch  kann  dies  auch  auf  der 
grösseren  Schwerlöslichkeit  der  Verbindungen  beruhen,  und 
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wie  die  quellsatzsaiiren  vorzugsweise  aus  Lösungen  in  Was- 
ser niedqrfallen,  so  werden  die  quellsauren  vorzugsweise  ge- 
fällt 5 wenn  man  die  Lösung  der  gemengten  Säuren  in  Al- 
kohol mit  Lösungen  essigsaurer  Salze  in  Alkohol  vermischt. 

Um  das  Sättigungsvermögen  der  Quellsatzsäure  zu  be- 
stimmen, wurde  qucllsalzsaures  Bleioxyd  (gebildet  von  der 
schwerlöslicheren  Säure) , welches  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  in  wasserfreier  Luft  0,4365  wog,  mit  Schwefelsäu- 
re zerlegt;  das  dadurch  erhaltene  braune,  schwefelsaure 
Salz,  welches,  nach  der  Glühung  in  einem  offenen  Tiegel, 
graulich  war,  wog  0,2535.  Es  wurde  erst  mit  Salpetersäure 
und  dann  mit  Schwefelsäure  behandelt,  und  wog  nun  ge- 
glüht 0,268.  Nach  diesen  Datis  wäre  das  Atomgewicht  der 
Säure  1693,0  und  deren  Sättigungsvermögen  5,9.  Ein  Ver- 
such mit  quellsatzsaurem  Baryt,  jedoch  in  allzu  kleinem  Mass- 
stabe  angestellt,  weil  das  Salz  sich  meistentheils  beim  Wa- 
schen auflöste,  gab,  nach  Trocknung  des  Barytsalzes  auf  an- 
gegebene Weise,  Glühen  desselben  und  Sättigung  der  Ba- 
ryterde mit  Salzsäure,  die  Hälfte  des  Gewichts  an  Chlorba- 
riiim,  woraus  das  Atomgewicht  der  Säure  1642,2  wäre. 

Die  Quellsatzsäure  ist  von  Hermann  analysirt  worden; 
nach  ihm  besteht  sie  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

KohlensloflP 

62,57 

14 

62,11 

W asserstoflp 

4,80 

14 

5,07 

Stickstoff 

15,00 

3 

15,41 

Sauerstoff 

17,63 

3 

17,41 

Atomgewicht  = 1722,9.  Sättigungscapacität  = 5,80.  Auch 
diese  stimmen  mit  meinen  Versuchen,  die  das  Atomgewicht 
zu  1698,0  und  die  Sättigungscapacität  zu  5,9  ergaben,  über- 
ein. Aber  1 Vi  Aequivalent  Stickstoff  in  der  Säure  ist  ein 
weniger  wahrscheinlicher  Umstand. 

Das  Aikalisalz  erhält  man  am  besten  neutral,  wenn  man 
Quellsatzsäure  in  essigsaurem  Alkali  auflöst,  die  Lösung 
verdunstet,  und  aus  dem  Rückstand  das  essigsaure  Alkali 
mit  Alkohol  auszieht.  Es  trocknet  zu  einer  schwarzen,  ris- 
sigen, leicht  zerreiblichen  Masse  ein,  welche  sich  im  Wasser 
mit  schwarzbrauner  Farbe  löst.  Die  concentrirte  Flüssigkeit 
,ist  etwas  schleimig.  Es  wird  von  Alkohol  so  gefällt,  dass 
die  Flüssigkeit  klar  wird. 
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Das  Ämmoniaksalz  wird  beim  Abdunsteii  sauer,  löst 
sich  dann  leicht  wieder  in  Wasser  und  röthet  Lakmuspapier, 
100  Theile  bei  -f~  wasserfreier  Luft  getrockneter 

Quellsatzsäure  gaben  nach  Auflösung  in  Ammoniak  und  Ein- 
trocknung im  Wasserbade  113,22  Theile  wieder.  Dies  ent- 
spricht, nach  dem  angeführten  Atomgewicht,  recht  nahe  dem 
Hinzutritt  von  1 Atom  Wasser  und  einem  einfachen  Atom 
Ammoniak,  folglich  der  Bildung  von  zweifach- quellsatzsaurem 
Ammoniak.  Der  Berechnung  nach  hätten  es  112,98  sein 
müssen.  Wenn  dieses  Salz  bei  -j-  100®  einem  Luftstrom 
ausgesetzt  wird,  so  geht  ferner  Ammoniak  fort  und  es  löst 
sich  dann  nicht  mehr  vollkommen  in  Wssser. 

Die  quellsatzsauren  Erden  sind  schwarzbraune  Nieder- 
schläge, welche  beim  Waschen  allmälig  mit  gelber  Farbe 
aufgelöst  werden.  Verdunstet  man  die  Lösung,  so  bleibt 
ein  brauner,  rissiger  Rückstand,  welcher  sich  wieder  in  Was- 
ser löst.  Mit  Ueberschuss  an  Basis  bilden  sich  ganz  unlös- 
liche Salze.  Quellsatzsaures  Alkali  kann  durch  Kalkhydrat 
ätzend  gemacht  werden. 

Die  Quellsatzsäure  hat  eine  ^ besondere  Verwandtschaft 
zum  'Thonerdehydrat.  Digerirt  man  Quellsatzsäure  mit  die- 
sem Hydrat  im  Ueberschuss,  so  wird  die  Säure  ausgefällt. 
Mit  weniger  Hydrat  erhält  man  quellsatzsaure  Thonerde  in 
der  Lösung.  Auch  wenn  man  quellsatzsaures  Alkali  mit 
diesem  Hydrat  digerirt,  wird  sie  so  vollkommen  ausgefällt, 
dass  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe  verliert,  und  hierauf  nur  eine 
Spur  Quellsäure  enthält.  Der  Niederschlag  ist  schwarzbraun. 
Nach  dessen  Verbrennung  findet  man  im  Rückstände  Alkali 
und  Thonerde,  so  dass  sich  also  hier  ein  unlösliches  Doppel- 
salz gebildet  hat.  Digerirt  man  die  auf  diese  Weise  her- 
vorgebrachte Verbindung  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  wird 
nichts  davon  aufgelöst,  oder  wenn  das  Ammoniak  etwas 
auflöst,  so  ist  es  meist  quellsaure  Thonerde.  Nach  Ver- 
dunstung des  überschüssigen  Ammoniaks  bleibt  eine  braune 
Masse,  aus  welcher  Wasser  ein  saures  quellsaures  Salz  von 
Ammoniak  und  Thonerde  zieht,  mit  Hinterlassung  von  quell- 
satzsaurer Thonerde.  Die  Quellsäure  kann  durch  essigsaures 
Kupferoxyd  gefällt  werden;  allein  dieser  Niederschlag  ist 
ein  quellsaures  Doppelsalz  von  Kupferoxyd  und  Thonerde. 
Quellsatzsaures  Ammoniak  mit  Ueberschuss  an  Ammoniak 
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löst  eine  Portion  Thonerdehydrat  auf.  Darüber  hinaus  zu- 
gesetzt , fällt  das  Thonerdehydrat  das  quellsatzsaure  Salz 
gänzlich.  Aus  dem  Thonerde  - Niederschlag  habe  ich  die 
Quellsatzsäure  nicht  abscheiden  können,  weil  die  Thonerde 
überall  mitfolgt,  und  Säuren  die  Verbindung  nicht  anders  lösen, 
als  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  sie  durch  ihre  Einwir- 
kung die  Zusammensetzung  der  Säure  umzuändern  scheinen. 

Die  Quellsatzsäure  und  ihre  Salze  fällen  die  zuvor  bei 
der  Quellsäure  aufgezählten  Metalllösungen  auf  dieselbe  Weise, 
wie  diese  letztere  Säure , nur  sind  die  Niederschläge  braun. 
Zinnoxydul-  und  Quecksilberoxydulsalze  werden  nicht  von 
ihnen  gefällt. 

Das  Kupferoxydsal%  ist  unter  ihnen  dasjenige,  welches 
ich  am  meisten  studirt  habe.  Gefällt  aus  einer  durch  Essig- 
säure angesäuerten  Lösung  ist  es  ein  saures  Salz;  braun  an 
Farbe  und  schleimig.  Von  reinem  Wasser  wird  es  in  ge- 
ringer Menge  und  mit  dunkelgelber  Farbe  aufgelöst.  Die 
Lösung  schmeckt  unangenehm  metallisch  und  hinterläst  nach 
dem  Eindunsten  einen  schwarzen  Rückstand,  welcher  wieder 
in  Wasser  löslich  ist.  Wird  die  gelbe  Lösung'  mit  einer 
geringen  Menge  Alkali  vermischt,  so  erhält  man  einen  Nie- 
derschlag von  anscheinend  gleicher  Beschaffenheit,  der  in- 
dess  das  neutrale  Salz  ist.  Mit  Ammoniak  gibt  das  in  Was- 
ser lösliche  saure  Salz  ein  in  Wasser  lösliches  braunes  Dop- 
pelsalz, das  sich  nach  der  Eintrocknung  wieder  in  Wasser 
löst.  Ich  habe  auch  mit  Natron  ein  Doppelsalz  erhalten, 
welches  nach  der  Abdunstung  wieder  in  Wasser  löslich  ist, 
und  welches  einmal,  aber  späterhin  nicht  wieder,  in  dunkel- 
braunen Schuppen  erhalten  wurde. 

Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  in  Wasser  lösliches  Salz, 
welches  an  der  Luft  in  ein  basisches  Oxydsalz  übergeht. 
Mit  Eisenoxydul  verbindet  sich  die  Quellsatzsäure  zu  einem 
basischen  schwarzen  Salz,  welches  in  Flocken  niederfällt, 
wenn  quellsatzsaures  Alkali,  dem  etwas  ätzendes  Ammoniak 
zugesetzt  worden  ist,  mit  einem  Eisenoxydulsalz  vermischt 
wird.  Es  wird  an  der  Luft  braun  und  nimmt  ganz  die  Farbe 
des  Ochers  vom  Porlawasser  an. 

Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  schwarzer,  flockiger  Nieder- 
schlag, welcher  entsteht,  wenn  Quellsatzsäure  im  freien  oder 
gesättigten  Zustand  zu  einer  Lösung  von  neutralem  schwe- 
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felsauren  Eisenoxyd  gesetzt  wird.  Dies  Salz,  löst  sich  mit 
schwarzer  Farbe  in  ätzendem  Ammoniak.  Nach  Verdunstung 
zur  Trockne  bleibt  eine  schwarze  extractähnliche  Masse,  aus 
welcher  Wasser  ein  neutrales  Doppelsalz  aufiöst  und  ein 
basisches  Oxydsalz  zurückläst.  Auch  von  ätzendem  Kali 
wird  das  qupllsatzsaure  Eisenoxyd  ira  ersten  Augenblick  ge- 
löst, hernach  aber  gefällt,  und  zwar  so,  dass  quellsatzsaures 
Kali  in  der  Lösung  bleibt,  und  ein  basisches  Oxydsalz  nie- 
derfällt. Völlig  kann  aber  doch  die  Flüssigkeit  vom  Eisen 
nicht  anders  befreit  werden,  als  dass  man  durch  sie  einen 
Strom  von  Schvvefelvvasserstoffgas  durchleitet. 

Nachdem  ich  jetzt  diese  Produkte  der  Fäulniss  beschrie- 
ben habe,  werde  ich  deren  Aufsuchung  in  faulendem  Vege- 
tabilien , so  wie  ihre  Hervorbringung  auf  künstlichem  Wege 
anführen.  Zu  dem  Ende  habe  ich  den  schwarzbraiinen,  pul- 
verförmigen Ueberrest  eines  in  einem  Moraste  vollkommen 
verfaulten  Eichenstammes  untersucht.  Wasser  löste  von  der 
schwarzbraunen  Erde  wenig  oder  nichts;  aber  kohlensaures 
Ammoniak,  welches  damit  digerirt  wurde,  zerlegte  sie  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas.  Dadurch  ent- 
stand eine  schwarzbraune  Lösung,  ganz  der  von  einem  qiiell- 
satzsauren  Salze  gleich,  welche  im  Wasserbade  eingetroknet, 
dann  wieder  in  Wasser  aufeelöst  und  filtrirt  wurde.  Nach 
der  Filtration,  die  wie  bei  den  zuvor  beschriebenen  quell- 
satzsauren Salzen  langsam  vor  sich  ging,  wurde  sie  mit 
Salzsäure  gefällt,  von  dem  reichlichen,  gelatinösen  braunen 
Niederschlag  abfiltrirt  und  die  durchgegangene  Flüssigkeit 
genau  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gesättigt,  darauf  mit 
Essigsäure  angesäuert,  nun  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  ver- 
setzt und  der  entstandene  gelatinöse  Niederschlag  abfiltrirt. 
Die  durchgegangene  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd gefällt,  wodurch  quellsaures  Kupferoxyd  niederfiel,  wel- 
ches, mit  SchwefelwasserstofFgas  zersetzt,  Quellsäure  gab. 

Der  mit  Salzsäure  erhaltene  gelatinöse  Niederschlag 
wurde  zur  Abscheidung  der  sauren  Mutterlauge  mit  mehr 
Wasser  gewaschen,  wobei  er  anfing  sich  in  grösserer  Menge 
aufzulösen.  Er  löste  sich  wie  die  Quellsatzsäure  in  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Kali,  und  als  die  Flüssigkeit  zur 
Verjagung  der  Essigsäure  abgeduiistet  ward,  blieb  ein  neutra- 
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les  Salz  zurück.  Nachdem  der  Ueberschuss  des  essigsauren 
KalPs  mit  Alkohol  ausgezogen  worden,  gab  das  rückständige 
Kalisalz  bei  der  trockenen  Destillation  viel  Ammoniak,  ganz 
wie  das  quellsatzsaure  Alkali,  dem  es  in  seinem  ganzen 
Verhalten  und  in  allen  seinen  Reactionen  gegen  Metallsalze 
vollkommen  glich.  Sogar  der  mit  essigsaurem  Kupferoxyd 
erzeugte  Niederschlag  löste  sich  beim  Auswaschen  im  Was- 
ser, wie  der  von  der  Ouellsatzsäure.  Ihr  Kalisalz  gab,  mit 
Chlorbarium  und  mit  Chlorcalcium  gefällt,  ganz  eben  solche 
Niederschläge,  wie  das  der  Quellsatzsäure,  und  aus  der  ge- 
fällten Flüssigkeit  und  dem  Waschwasser  konnte,  wie  bei 
dem  quellsatzsauren  Kali  angeführt  wurde,  quellsaures  Kupfer- 
oxyd gefällt  werden. 

Ungeachtet  dieser  Gleichheit  fanden  sich  doch  einige 
Verschiedenheiten,  welche  nicht  erlauben,  beide  Stoffe  für 
identisch  zu  halten.  Erstlich  fällt  die  Ouellsatzsäure  nicht 
so  vollständig  mit  Salzsäure  nieder,  als  dieser  Stoff,  auch 
wird  sie  nicht  gelatinös,  sondern  stellt  ein  braunes  Pulver 
dar,  welches  weit  löslicher  im  Wasser  ist,  als  der  gelatinöse 
Niederschlag.  Zweitens  ist  die  Ouellsatzsäure  vollkommen 
löslich  in  Salpetersäure,  der  obige  gelatinöse  Niederschlag 
aber  nur  sehr  unbedeutend 5 und  drittens  hat  der  letztere  ein 
weit  geringeres  Sättigungsvermögen.  lOOTheile  seiner  Ver- 
bindung mit  Baryterde,  bei  100^  in  wasserfreier  Luft  ge- 
trocknet, gaben  nach  Verbrennung  und  nach  Verwandlung 
des  Rückstandes  in  Chlorbarium  von  letzterem  28,52;  dar- 
nach wäre  sein  Sättigungsvermögen  2,8,  gleich  dem  des 
Humus,  und  sein  Atomgewicht  = 3599,59.  Hieraus  dürfte 
man  mit  Grund  folgern,  dass  es  ein  Gemeng  von  Quellsatz- 
säure und  Huminsäure  sei. 

Die  Zerlegung  einer  Portion  dieses  stickstoflFhaltigen 
Humus  mit  Salpetersäure  so  lange  fortgesetzt,  als  sich  noch 
Stickgas  entwickelte,  gab  nach  Abrauchung  der  Säure  im 
Wasserbade  eine  graugelbe,  auf^esch wollene,  trockene  Masse, 
welche  sich  im  Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe  löste.  Sie 
hatte  einen  sauren  und  bitteren  Geschmack,  und  Hess  ei- 
nen gelben,  pulverförmigen  Stoff  zurück.  Aus  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Auflösung,  welche  braun,  in’s  Gelbe 
fallend  war,  fällte  essigsaures  Kupferoxyd  nichts.  Sie  wurde 
nun  im  Wasserbade  eingetrocknet,  der  Rückstand  wieder  in 
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Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  nach  Versetzung  mit  Essig- 
säure mit  essigsaurem  Kupferoxyd  niedergeschlagen.  Das 
Gefällte  glich  quellsatzsaurem  Kupferoxyd  vollkommen,  und 
gab,  nach  weiterer  Behandlung  auf  die  bereits  mehrere  Male 
erwähnte  Art,  einen  dem  quellsauren  Kupferoxyd  ganz  glei- 
chen Niederschlag.  Völlig  dasselbe  war  der  Fall  mit  dem 
gelben,  durch  die  Salpetersäure  gebildeten,  schwerlöslichen 
Stoff,  nach  dessen  Auflösung  in  Ammoniak  und  Abdunstung 
zur  Trockne. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  quellsaure  Kupferoxyd 
gab,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  eine  Säure,  welche 
im  Ansehen  und  Geschmack  der  Quellsäure  glich;  wie  diese 
löste  sie  sich  in  wasserfreiem  Alkohol  und  färbte  sich  beim 
Abdunsten  brauner,  gab  mit  Kali  ein  Salz,  welches  bei  trock- 
ner  Destillation  Ammoniak  lieferte,  u.  s.  w.,  bildete  mit  Kalk- 
erde ein  im  Wasser  lösliches  Salz,  welches  von  überschüs- 
siger Kalkerde  gefällt  wurde.  Neben  mehreren  anderen  die 
Quellsäure  charakterisirenden  Eigenschaften  fehlte  ihr  indess 
eine,  welche  sehr  ausgezeichnet  ist,  die  nämlich,  bei  Ver- 
mischung mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  im  Wasser  im  ersten  Augenblick  einen  braunen, 
bald  verschwindenden  Schein,  und  dann  einen  blassrothen, 
fast  weissen  Niederschlag  zu  geben.  Die  hier  in  Rede  ste- 
hende Säure  gab,  im  freien,  wie  im  gebundenen  Zustand, 
keinen  Niederschlag  mit  Eisenoxydsalzen.  Ganz  dasselbe 
war  der  Fall  mit  der  Qucllsäure,  welche  aus  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  wirkliche  Quellsäure 
und  Quellsatzsäure  erhalten  wurde.  Das  erhaltene  quellsatz- 
saure Kupferoxyd  gab  mit  Schwefelwasserstoff  einen  Körper, 
welcher  ganz  der  Quellsatzsäure  glich,  aber  Leimlösung 
fällte,  welches  die  natürliche  nicht  thul. 

Die  Gleichheit  dieser  Producte  mit  denen,  welche  bei 
der  Auflösung  des  Roheisens  jn  Salpetersäure  erhalten  wer- 
den, veranlasste,  sie  auch  mit  diesen  zu  vergleichen.  Der 
braune,  in  Säuren  und  Wasser  unlösliche  Rückstand  zeigte 
sich  in  ätzendem  Ammoniak  löslich,  ganz  wie  quellsatzsau- 
res Eisenoxyd.  Nach  Abdunstung  der  Flüssigkeit  zog  Was- 
ser aus  dem  Rückstand  ein  neutrales  Doppelsalz  von  Eisen- 
oxyd und  Ammoniak  aus,  mit  Hinterlassung  eines  basischen 
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Oxydsalzes.  Das  Ammoniak  liess  Kieselerde  zurück,  braun 
gefärbt  von  demselben  elektronegativen  Körper.  Die  Kiesel- 
erde ward  fast  weiss  beim  Trocknen.  Aus  der  Eisenlösung 
wurde  durch  Fällen  und  Kochen  mit  überschüssigem  Aetz- 
kali  eine  gelbbraune,  alkalische  Flüssigkeit  erhalten , welche 
nach  Sättigung  durch  Essigsäure,  mit  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd einen  graugrünen,  leichten,  flockigen  Kupferniederschlag 
gab,  der  quellsaurem  Kupferoxyd  glich.  Dieser  wurde  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Säure  ab  gedunstet.  Sie 
war  krystallinisch,  löslich  im  wasserfreiem  Alkohol,  und  hin- 
terlies ein  Salz,  welches  den  unlöslichen  Rückständen  bei 
der  Behandlung  der  Quellsäiire  mit  Alkohol  ähnlich  war; 
allein  das  nach  der  Verdunstung  des  Alkohols  Zurückblei- 
bende war  krystallinisch  und  enthielt  Ammoniaksalz.  Das 
Resultat  war  also  nicht  klar. 

Dies  führte  mich  zur  Behandlung  der  Kohle  mit  Salpeter- 
säure. Est  ist  bekannt,  dass  dabei  ein  Theil  der  Kohle  von 
der  Säure  gelöst  wird,  ein  anderer  aber  zurückbleibt,  als 
schwarzbraune,  rusähnliche,  pulverförmige  Masse,  welche, 
wenn  ganze  Kohlenstücke  angewandt  werden , deren  Form 
besitzt.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  so  viel  Wasser 
verdünnt,  dass  sie  von  dem  braunen  Unlöslichen  abfiltrirt 
werden  konnte.  Die  Lösung  ist  dunkelbraun  und  gibt  bei 
Eintrocknung  im  Wasserbade  bekanntlich  Gerbstoff.  Sie  wurde 
in  2 Theile  getheilt,  der  eine  von  ihnen  durch  Verdunstung  in 
Gerbstoff  verwandelt,  der  andere  mit  Ammoniak  übersättigt. 
Ich  werde  nun  die  einzelnen  Versuche  mit  diesen  drei  Pro- 
ducten  beschreiben,  und  dabei  mit  dem  letzten  anfangen. 

11  Lösung  in  ISalpeiersäur^e , übersättigt  mit  Ammo- 
niak.  Sie  liess  nichts  fallen,  als  sie  mit  Essigsäure  etwas’ 
angesäuert  wurde.  Essigsaures  Kupferoxyd  fällte  aus  ihr 
einen  hellbraunen,  gelatinösen  Körper  in  geringer  Menge, 
der  nicht  näher  untersucht  wurde.  Durch  Neutralisation  der 
Essigsäure  und  neuen  Zusatz  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
erhielt  ich  nur  noch  eine  geringe  Quantität  desselben  hell- 
braunen Niederschlags.  Essigsaures  Bleioxyd  fällte  einen 
schwachen  gelblichen,  ziemlich  reichlichen  Niederschlag,  wel- 
cher gewaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wurde. 
Die  abgeschiedene  Säure  war  gelb.  Sie  wurde  abgedunstet, 
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da  sie  aber  bei  einer  ge\Yissen  ConceiUration  sauer  schmekte 
wie  eine  Mineralsäure  und  nach  dem  Eindunsten  zur  Syrups- 
dicke  anfitig,  sich  mit  Blasen  zu  erfüllen,  die  nach  Stick- 
stofFgas  rochen,  so  wurde  sie  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
dessen  Ueberschuss  verdunstet,  die  Masse  in  Wasser  ge- 
löst und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  wodurch  ein 
voluminöser,  quellsaurem  Bleioxyd  gleichender  Niederschlag 
entstand,  der,  gesammelt,  gelber  als  gewöhnlich  war.  Letz- 
teres rührte  her  von  einem  besonderen,  gelben  Stoff,  welcher 
für  sich  nicht  von  Bleisalzen  gefällt  wird,  der  Quellsäure 
aber  in  ihrem  Niederschlag  mit  folgt.  Das  Gefällte  wurde 
gewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Lösung 
unter  der  Luftpumpe  abgedunstet.  Sic  gab  nun  eine  gelbe, 
rissige  Säure,  welche  wie  Quellsäure  schmeckte,  bei  ein- 
tägigem Aussetzen  der  Luft  aber  nicht  erweichte,  und  beim 
Einkochen  wieder  mehrere  Blasen  bekam.  Diese  Säure  ent- 
hielt also  zugleich  eine  andere,  aber  ihre  Auflösung  verhielt 
sich  zu  Eeagentien,  wie  wenn  sie  wirklich  Quellsäure  ent- 
hielt, die  Niederschläge  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  waren  ganz  denen  jener  gleich, 
und  letzterer  ward  purpurfarben.  Mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd gab  sie  beim  Einfallen  einen  dunklen  Schein , wie  die 
Quellsäure,  aber  der  Niederschlag  verschwand  und  die  Flüs- 
sigkeit ward  klar.  Indess  bildete  sich  doch  ein  oder  das  an- 
dere  Mal  ein  Niederschlag  darin,  der  dem  quellsauren  Eisen- 
oxyd so  ähnlich  war,  dass  er  wohl  für  dasselbe  genommen 
w^erden  konnte,  aber  er  war  in  ätzendem  Ammoniak  nur  zum 
Theii  löslich.  Sie  gab  auch,  bei  üebersättigung  mit  Kalk- 
wasser, eine  gelbe,  unlösliche  Verbindung. 

2^  Künstlicher  Gerbstoffe  übersättigt  mit  Ammoniak. 
Zur  Abscheidung  der  anhängenden  Salpetersäure  wurde  der 
Gerbstoff  ein  Paar  Mal  in  Wasser  gelöst  und  im  Wasser- 
bade abgedunstet,  und  dann  erst  mit  Ammoniak  gesättigt. 
Auch  wurde  zuvor  sein  Verhalten  zu  Leimlösung  untersucht; 
er  gab  damit  einen  reichlichen  Niederschlag.  Die  Lösung  in 
Ammoniak  wurde  zur  Trockne  verdunstet;  der  Rückstand 
war  eine  schwarzbraune,  rissige  Masse,  ähnlich  einem  Ge- 
menge von  quellsaurem  und  quellsatzsaurem  Ammoniak.  Sie 
löste  sich  vollkommen  im  Wasser.  Versetzt  mit  etwas  Es- 
sigsäure 
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sigsäure  und  dann  mit  essigsaiirem  Kupferoxyd,  gab  sie  ei- 
iien  Niederschlag,  der  qiiellsatzsaurem  Kupferoxyd  ähnlich, 
aber  nicht  so  löslich,  wie  dieses,  im  Wasser  war.  Nach- 
dem dieser  abgeschieden  war,  liess  sich,  unter  Beach- 
tung der  zuvor  genannten  Vorsichtsmasregeln , quellsaures 
Kupferoxyd  abscheiden , und  aus  diesem  durch  Schwefel- 
wasserstolfgas  eine  Säure  darstellen,  die  ganz  der  Ouellsäuro 
glich.  Sie  loste  sich  in  wasserfreiem  Alkohol  mit  Hinter- 
lassung eines  quellsauren  Salzes.  Die  aus  dem  Alkohol  durch 
Verdunstung  wieder  erhaltene  Säure  hatte  eine  dunkelgelbe 
Farbe,  schmeckte  genau,  wie  Quellsäure,  wich  aber  doch  in 
folgenden  Reactionen  von  ihr  ab.  Sie  fällte  cssigsaures 
Kupferoxyd  ganz  unbedeutend,  bevor  sie  iieutralisirt  worden, 
und  liess  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  salpetersaures  Sil- 
beroxyd ungefällt  5 allein  das  in  Alkohol  unlösliche  Salz  gab, 
in  Wasser  gelöst,  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  einen  Nie- 
derschlag von  quellsaurem  Eisenoxyd. 

Die  Flüssigkeit,  aus  wölcher  das  quellsaure  Kupferoxyd 
gefällt  worden,  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Nie^ 
derschlag.  Durch  Schwefelvvasserstolfgas  zerlegt,  hinterliess 
sie  eine  gelbe  Lösung,  welche  essigsaurcs  Ammoniak  ent- 
hielt, und  einen  brennbaren  gelben  Farbstoff,  welcher  ohne 
die  Gegenwart  der  Quellsäure  nicht  mit  Blei  niederiiel,  nicht 
einmal  mit  Bleiessig.  Salpetersaures  Ammoniak  fand  sich 
nicht  darin.  Der  künstliche  Gerbstoff  war  also  durch  Ein- 
wirkung des  Alkalis  zerlegt  in  einen  gelben  Stoff,  und  in  2 Säu- 
ren , welche  ganz  der  Quellsäure  und  der  Oueiisatzsäuro 
glichen. 

3)  Der  gefällte  braune  Stoff,  welcher  von  der  Salpe- 
tersäure bei  ihrer  MiniDirkung  auf  die  Kohle  nicht  gelöst 
wird.  Dieser  ist  theils  ein  feines  Pulver,  theils  von  der 
Form  der  angewandten  Kohlenstücke.  Nach  dem  Trocknen 
gleicht  er  vollkommen  Rus.  Die  Kohlenstücke  fallen  bei 
dem  geringsten  Druck  von  einander.  Er  ist  im  geringen 
Grade  löslich  in  Wasser,  weit  löslicher  aber  in  wasserfreiem 
Alkohol,  nach  dessen  Verdunstung  er  als  rissige  Masse  zu- 
rückbleibt. Er  röthet  Lackmuspapier.  Er  ist  sowohl  in  freiem 
Alkali,  z.  B.  im  Ammoniak,  als  in  essigsaurem  Ammoniak 
ohne  Rückstand  löslich.  Die  Lösung  sieht  aus,  wie  die  ei- 
nes quellsauren  Salzes.  Eine  Portion  von  ihm,  im  Ammo- 
VUL  27 
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niak  gelöst  und  eingetrocknet , gab  eine  rissige  ^ schwarze 
Masse,  die  qaclisaoreni  Ammooiak  vollkommen  glich,  sauer 
rcagirte,  und  von  Wasser  wieder  gelöst  wurde.  Die  trockne 
Masse  wurde  mit  Alkohol  von  0,86  aiisgezogen,  welcher  sich 
dadurch  gelb  färbte.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällte 
essigsaures  Bleioxyd  eine  Portion  quellsaures  Bleioxyd,  wor- 
in sich  die  Ouellsäure  in  der  Abänderung  befand,  dass  sie 
die  richtige  Reacüon  mit  Eisenoxydsaizen  gab.  Die  ausge- 
fällte Lösung,  welche  gelb  war,  wurde  durch  Schwefelwas- 
gerslolf  vom  Blei  befreit;  daun  abgeduiistet,  hinterliess  sie 
eine  Salzmasse,  die  durchdrungen  war  von  einem  brandgel- 
ben  Stoff.  Wasserfreier  Alkohol  löste  zugleich  den  gelben 
Farbstolf  und  einen  Theil  des  Salzes.  Das  Salz  war  sal- 
petersaures Ammoniak. 

Die  in  Alkohol  iiiilösliclio  Ammoniakverbindung  verhielt 
sich  in  allen  Stücken  wie  quellsatzsaures  Ammoniak.  Der 
braune , unlösliche  Stoff  war  also  durch  Sättigung  mit  Am- 
moniak zerlegt  worden  in  Salpetersäure , einen  gelben , von 
Kupfer-  und  Bleisalzen  nicht  fällbaren  Stoff,  und  in  2 Säu- 
ren, die  der  Quellsäuro  und  der  Ouellsatzsäure  glichen.  Ein 
anderer  Theii  des  braunen  Stoffs  wurde  in  essigsaurem  Kali 
gelöst,  durch  Zusatz  von  Weingeist  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  schwachem  AYeiiigeist  gewaschen,  getrocknet  und  dar- 
auf der  trocknen  Destillation  unterworfen,  wobei  er  eine  am- 
moiiiakalische  Flüssigkeit  gab. 

Ein  anderer  Theil  desselben  Salzes  wurde  mit  essigsau- 
rem Baryt  gefällt  und  der  Niederschlag  ivoh!  gewaschen. 
x\us  der  filtrirleii  Flüssigkeit  und  dem  Waschwasser  wurde 
durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kupferoxyd  qiiellsaures  Kupfer- 
oxyd gefällt.  Die  Barytverbioduiig  war  im  Waschwasser 
weit  weniger  löslich,  als  der  wirkliche  quellsatzsaure  Baryt. 
29,9  Theiie  derselben,  auf  die  zuvor  angeführte  Weise  zer- 
legt,  gaben  10,6  Chiorbarium.  Darnach  hätte  die  Säure  das 
Atomgewicht  2708,7,  und  das  Sättiguugsvermögen  6,7.  Sie 
ist  folglich  keine  Quellsatzsäure,  auch  nicht  dieselbe,  wie  die 
von  verfaultem  Holz.  — Sie  wird  auch  aus  ihren  Auflösun- 
gen weit  vollständiger  durch  Säuren  gefällt,  und  von  Sal- 
petersäure wenig  oder  gar  nicht  gelöst.  Von  gleicher  Art 
ist  die,  welche  bei  xluflösung  des  Gusseisens  in  Salpeter- 
säure entsteht. 
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Aus  der  eben  angefülirten  ÜMtersucliung  sclieiiit  zu  fol- 
gen, dass  sowohl  Humus  als  Kohle  bei  Beliaiidlimg  mit  Sal- 
petersäure eigene  Producte  liefern,  über  deren  Natur  diese 
Versuche  zwar  nichts  ausmachen,  die  aber  das  gemein  ha- 
ben, dass  sie  bei  Sättigung  mit  Alkali  oder  gar  nur  mit  es^ 
sigsaurem  Alkali  und  nachheriger  Eintrocknung  durch  die 
Verwandtschaft  des  Alkali’s  eine  solche  Aenderung  in  ihrer 
Zusammensetzung  erfahren,  dass  dadurch  2 stickstofflialtige 
Säuren,  welche  die  grösste  Aehiilichkeit  mit  der  Quellsäiire 
und  der  Quellsatzsäure  haben,  gebildet  werden,  nebst  einem 
gelbgefärbten  StoiT,  dessen  Untersuchung  bei  Seite  gesetzt 
wurde,  obgleich  er  in  bestimmter  Menge  sich  den  durch  die 
Säuren  bewirkten  Niederschlägen  einmengt. 

Ob  diese  beiden  Säuren  wirklich  Quellsäure  und  OuelU 
satzsäure  sind,  nur  abgeändert  in  einigen  ihrer  Eigenschaf- 
ten durch  die  Verbindung  mit  einem  anderen  Stoff,  oder,  ob 
sie  zu  2 Säuregattungeu  von  nahe  verwandten  Eigenschaf- 
ten, aber  verschiedenartiger  Zusammensetzung  gehören,  nach 
Art  der  verschiedenen  pfiaiizlicheo  Gerbsäuren,  — oder  end- 
lich, ob  die  Queilsäure  darin  dieselbe  ist,  wie  die  durch  Ver- 
faulen organischer  Stoffe  entstehende,  nur  verunreinigt  mit 
einem  möglicherweise  ahscheidbaren  Stoff,  und  ob  die  der 
Quellsatzsäure  gleichenden  Stoffe  verschieden  oder  einander 
ähnlich  sind,  und  zu  der  grossen  Klasse  von  Körpern  gehö- 
ren, welche  wir  Absätze  oder  Apothema  nennen,  — sind 
Fragen,  welche  durch  das  Vorhergehende  nicht  positiv  be- 
antwortet werden,  von  denen  aber  die  letzte  am  wahischein- 
lichsteii  ist. 

Haenle  hat  bei  der  Untersuchung  eines  eisenhaltigen 
Wassers,  welches  in  einem  auf  dem  Gute  Spierlinsrain,  in 
der  Nähe  von  Lahr,  gegrabenen  Brunnen  vorkommt,  eine 
der  Quellsäure  ähnliche  organische  Säure  gefunden,  die  aber 
durch  mehrere  Eigenschaften  bestimmt  davon  verschieden 
ist,  und  daher  Brunnensäure  (Acidum  puteanum)  von  ihm 
genannt  worden  ist.  Diese  Säure  scheidet  sich  aus  dem 
Wasser  mit  Eisenocher,  woraus  man  sie  durch  Kochen  mit 
kaustischem  Kali  erhält^  aus  der  neutralisirtcn  AuHösuiig  wird, 
diese  Säure  nicht,  wie  es  mit  der  Quellsäure  der  Fall  ist, 
durch  essigsaures  Kupferoxyd  gefällt,  aber  vollständig  durch 
neutrales  essigsaurcs  Bleioxyd.  Der  braune  Niederschlag 
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wird  durch  Sciiwefeivvasserstolf  zersetzt  5 und  die  erhalteno 
braune  Flüssigkeit  verdunstet;  die  Bruiinensäure  bleibt  dann 
in  Gestalt  eines  finiissartigen  Ueberzugs  auf  dem  Glase  zurück, 
wovon  sie  sich  leicht  in  glänzenden,  durchscheinenden,  gelb- 
braunen Stücken  ablöst.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  stark 
sauer  und  zugleich  etwas  zusammenziehend,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  röthet  Lackmus  stark,  ist  unlöslich  in  wasser- 
freiem Alkohol,  und  wird  dadurch  aus  einer  conceiitrirteii 
Lösung  in  Wasser  gefällt.  Bie  gibt  bei  der  trocknen  De- 
stillation Ammoniak,  welches  vorzüglich  bemerkbar  ist,  wenn 
man  vorher  ein  wenig  kaustisches  Alkali  zusetzt.  Mit  den 
Alkalien  gibt  sie  extractälmliclie  Salze.  Das  Salz  mit  Am- 
moniak wird  beim  Abdunsten  sauer.  Eisenoxydul  erzeugt 
damit  ein  lösliches,  Eisenoxyd  ein  unlösliches,  Eisenoxyd 
und  Ammoniak  aber  ein  lösliches  Doppelsalz.  Mit  Bleizucker 
und  auch  mit  Bieiessig  gibt  sie  einen  reichlich  weissen,  ins 
Gelbe  sich  ziehenden,  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen 
schmutzig  weissgelben  Niederschlag.  Da  keine  Fällung  mit 
bruiinensaurem  Kali  geschieht,  so  scheint  ein  lösliches  Dop- 
pelsalz zu  existireii.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  damit  ei- 
nen sclimutzig  braungelbeii , in  kaustischem  Ammoniak  lös- 
lichen Niederschlag.  Nach  dieser  Untersuchung  will  es  schei- 
nen, als  gäbe  es  mehrere  Arten  solcher  Säuren,  die,  wie  die 
flüchtigen  Fettsäuren,  ein  gemeinschaftliches  Genus  bildeten. 

In  dem  Mineralwasser  von  Tateiihaiisen  hat  Brandes 
einen  Körper  gefunden,  welcher  mit  den  vorhergehenden  viel 
Aehnlichkeit  hat,  der  sich  aber  doch  in  verschiedenen  Be- 
ziehungen davon  unterscheidet.  Er  setzt  sich  in  Verbindung 
mit  Eisenoxyd  ab  io  dem  Mase,  als  das  in  diesem  Wasser 
gelöste  kohlensaure  Eisenoxydul  sich  höher  oxydirt.  Man  * 
sammelt  diesen  Absatz , schlämmt  ihn , um  Sand  und  Erde 
davon  zu  trennen,  und  digerirt  ihn  mit  verdünntem  kausti- 
schen Kali,  welches  die  organischen  Körper  auflöst  und  Ei- 
senoxyd zurücklässt.  Neutralisirt  man  die  filtrirte  Auflösung 
mit  Essigsäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Humin- 
säure, den  man  von  der  Flüssigkeit  abiiltrirt.  Dann  verdun- 
stet man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  Alkohol,  der  essigsaures  Kali  auflöst.  Der 
dabei  zurückbleibende  organische  Körper  besitzt  folgende  Ei- 
genschaften: Er  löst  sich  in  Wasser,  und  die  dunkelbraune  1 
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Auflösung  hinterlässt  ihn  beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer 
schwärzliclibraunen 5 Pech  ähnlichen^  im  Bruch  gläiizeiiden 
Masse.  Sie  besitzt  fast  keinen  Geschmack,  und  liefert  Am- 
moniak bei  der  trocknen  Destillation.  In  wasserfreiem  Al- 
kohol und  Aether  ist  sie  unlöslich;  wasserhaltiger  Alkohol 
löst  davon  eine  kleine  Menge  auf.  Salpetersäure  löst  sie  mit 
Zersetzung  auf  unter  Bildung  von  ein  wenig  Pikrinsalpeter-' 
säure.  Schwefelsäure  löst  sie  nur  wenig  auf  und  zersetzt 
sie  nicht.  Zu  den  Salzbasen  hat  dieser  Körper  eine  so  grosse 
Verwandtschaft,  dass  seine  wässrige  Lösung  iiiclit  allein  die 
Salze  der  Metaiioxyde  und  Erden,  sondern  auch  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  fällt.  Fast  alle  diese  Niederschläge 
sind  braun;  der  mit  Kupferoxyd  ist  blau,  der  mit  Nickel- 
oxyd grün.  Die  Lösung  dieses  Körpers  wird  auch  durch 
Galläpfelaufguss  gefällt,  und  ist  nicht  der  Fäuliiiss  unterwor- 
fen. Dieser  Körper,  welchen  Brandes  in  nicht  von  Alkali 
befreitem  Zustande  studirt  hat,  zeigt  allerdings  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Quellsäure,  aber  seia  Verhalten  zu  Kupfer- 
oxyd und  Gerbsäure  unterscheidet  ihn  davon. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Dammerde.  Das 
Gemenge  von  den  oben  abgehandellen  Stoffen  mit  der  ober- 
sten Erdschicht  wird  Dammerde  oder  schwarze  Gar- 
tenerde genannt.  Die  Ackererde  ist  eine  Schicht  von  er- 
sterer  auf  einer  Erdschicht,  die  keinen  Humus  enthält,  deren 
Fruchtbarkeit  auf  ihrer  Reichhaltigkeit  an  Humus  beruht.  Die 
Pflanzen  vermindern  unaufhörlich  die  Menge  der  organischen 
Reste  in  der  Erde,  und  wenn,  wie  es  eigentlich  beständig  bei 
der  Ackererde  geschieht,  die  darauf  gewachsenen  Pflanzen 
weggenommeii  werden,  so  wird  die  Erde  zuletzt  bis  zu  ei- 
nem solchen  Grade  ausgesogen,  dass  sie  nichts  mehr  trägt. 
Daher  müssen  die  Aecker  gedüngt  weiden,  wobei  die  anima- 
lischen Ueberreste  vom  Vieh,  der  Mist,  nach  und  nach  in 
Quellsäure,  Quellsatzsäure,  Humin  und  Huminsäure  umgewan- 
delt  werden  und  das  ersetzen,  was  durch  die  Ernte  verloren 
gegangen  ist.  Die  Pflanzenphysiologen  haben  die  Bemerkung 
gemacht,  dass  die  Pflanzen  ziemlich  gut  ohne  Humus  fort- 
kommen,  bis  ihre  Geschlechtsverriclituogen  beginnen;  nach- 
dem aber  diese  vor  sich  gegangen  sind  und  der  Saamen  sich 
bildet.,  nehmen  sie  aus  der  Erde  eine  grosse  Menge  von  Be- 
standtheilen  der  Dammerde  auf,  und  fehlen  diese,  so  fällt  die 
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Blüthe  ab,  ohne  Früchte  au  geben.  Die  Versuche  von  de 
Saussure  über  die  Dammerde  scheinen  zu  erweisen,  dass 
die  drei  eben  erwähnten  Bestandtheile  derselben,  durch  die 
abwechselnd  überhandnehmende  Einwirkung  von  Wasser  und 
Luft,  in  einander  übergehen  können.  Wasser  verwandelt  in 
feuchter  Gartenerde  einen  Thei!  unlösliches  Humin  in  Humin- 
säure, was  nach  und  nach  in  dem  Mase  geschieht,  dass 
der  grösste  Theil  des  Humins  auf  diese  Weise  auflöslich 
wird.  Die  Luft  bildet  in  Berührung  mit  dem  Aufgelösten  wieder 
Ilumin.  Die  Humuskohle,  welche  in  Berührung  mit  der  Luft 
einen  Theil  davon  in  Kohlensäure  umwandelt,  wird  dadurch 
in  Humin  und  Huminsäure  umgeändert , und  hierin  scheint 
ein  Theil  der  nützlichen  Wirkungen  zu  bestehen,  welche  der 
Landmann  durch  die  Bearbeitung  der  Ackererde  gewinnt, 
wobei  sie,  durch  das  Pflügen  aufgelockert  und  frei  von  Ve- 
getation, der  uiigeliinderten  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt 
wird.  Auf  diese  Weise  nehmen  alle  Theile  der  Dammerde 
an  der  Eriiährung  der  Pflanzen  Theil,  während  wahrschein- 
lich die  Auflösung  der  Huminsäure  und  des  humiiisauren  Kalks, 
vielleicht  auch  des  Thonerdesalzes,  dasjenige  ist,  was  von  den 
Wurzeln  der  Pflanzen  unmittelbar  aufgesogen  wird.  Diese 
Auflösung  dringt  bei  starkem  liegen,  und  oft  tief,  in  die  un- 
terliegenden Schichten  von  unfruchtbarer  Erde;  sie  ist  aber 
dadurch  nicht  für  das  Pflanzenleben  verloren,  denn  die  Wur- 
zeln der  Bäume  suchen  sie  auf  und  bringen  sie  als  Nahrung 
für  ihre  Vegetation  wieder  zurück. 

He  rmann  hat  eine  Ackererde  analysirt,  die  einen  gros- 
sen Theil  vom  südlichen  Russland  und  Sibirien  bedeckt,  und 
sich  weit  in  Ungarn  erstreckt.  Die  Russen  nennen  sie 
TschorJiosenn,  Ihre  gewöhnliche  Mächtigkeit  ist  1 bis  2 
Fuss,  aber  es  gibt  Stellen,  wo  sie  eine  Tiefe  von  mehreren 
Lachtern  hat.  Im  feuchten  Zustande  ist  sie  schwarz,  in 
trocknem  braun,  wie  Umbra.  Von  folgenden  analytischen 
Resultaten  bezeichnet  A eine  Erde,  die  noch  nicht  cultivirt 
worden  war,  B ciiio  laogcultivirte  aber  nie  gedüngte  und  also 
etwas  mager  gewordene  Erde,  und  C eine  Erde,  die  von  dem- 
selben Felde,  wie  B,  aber  aus  noch  etwas  grösserer  Tiefe, 
als  bis  zu  welcher  der  Pflug  eindringt,  genommen  worden 
war. 
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Die  Erfalirimg  hat  gezeigt,  dass  sowohl  Kalkliydrat  als 
kohlensaurer  Kalk,  mit  der  Erde  gemengt,  die  Vegetation 
auf  solcher  gekalkten  Erde  befördern.  Die  Chemie  hat  zwar 
noch  nicht  völlig  diese  Wirkung  erklären  können;  indessen 
wciss  man  so  viel  aus  der  Erfahrung,  dass  durch  die  Ge- 
genwart dieser  alkalischen  Erde,  oder  statt  ihrer  von  gewöhn- 
licher Asche,  der  Hiimusgehalt  der  Erde  in  demselben  Ver- 
hältniss  verzehrt  wird,  als  die  Vegetation  au  Ueppigkeit  zu- 
nimmt; man  hat  daraus  geschlossen,  dass  die  Kalkerde  theils 
der  Pflanze  als  eia  Reizmittel  zu  grösserer  Tliätigkeit,  theils 
als  ein  chemisches  Reagens  diene,  wodurch  die  Bestandtlicile 
der  Dammerde  in  dem  Wasser,  wovon  die  Erde  durchtränkt, 
und  welches  von  den  Pflanzenwurzeia  aufgeoommeii  wird, 
auflöslicher  werden.  Daher  kann  man  das  Kalken  nicht  ein 
Düngen  nennen,  weil  es  nur  dazu  beiträgt,  aus  der  Erde 
schneller  ihre  für  die  Pflanzen  als  Nahrung  dienenden  Be- 
standtheile  aiifzunelimen , weshalb  auch,  wenn  das  Kalken 
wirklichen  Nutzen  bringen  soll,  neues  Material  zu  Humus  in 
solche  Erde,  auf  die  der  Kalk  wirken  soll,  gebracht  werden 
muss.  Ein  anderer  Einfluss  dieser  Erde  oder  des  Alkali’s 
in  der  Asche  besteht  darin,  dass  die  organischen  Materien, 
welche  noch  nicht  in  Humus  umgewaiidelt  worden  sind,  durch 
Einwirkung  der  Base  schneller  in  jene  verwandelt  werden. 

Auch  vom  Gyps  hat  man  gefunden,  dass  er  die  Frucht- 
barkeit der  Erde  vermehrt,  besonders  wenn  ilülsenfrüchte 
darauf  gebaut  werden.  Es  ist  nicht  glaublich,  dass  dieses 
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ueiilrale  Salz  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Kalkcrde  wirke. 

/ 

und  cs  ist  iin bekannt,  wie  es  die  vortlieilhafteii  Wirkungen 
bcrvorbringt,  die  man  aus  Erfahrung  davon  kennt. 

Die  Daminerde  hat  die  Eigenschaft,  l^s  zu  Vi  ihres  Ge- 
wiclits  Wasser  enthalten  zu  können,  ohne  nass  aiiszuseheri, 
und  sie  hat,  wie  Holzkohle,  das  Vermögen,  aus  der  Luft 
hygroscopisches  Wasser  zu  condensiren.  Diese  Eigenschaft 
verdankt  sie  dem  eingemengten  Humus  , welcher  eine  der 
kräftigsten  hygroscopischcn  Substanzen  ist,  die  cs  gibt.  Hu- 
mus kann  sein  doppeltes  Gewicht  Wasser  aufnehmen  und 
sieht  trocken  aus,  und  nach  dem  Austrocknen  saugt  er  in- 
nerhalb 24  Stuiiden  aus  der  Luft,  je  nach  ihrem  hygrome« 
trischcn  Zustand,  von  80  bis  100  Proc.  seines  Gewichts  Was- 
ser ein.  Diese  Eigenschaft  beruht  auf  seiner  pulverförmigen, 
leichten,  lockeren  Beschaffenheit,  und  fehlt  oder  ist  bedeutend 
verloren  bei  Homin,  das  durch  chemische  Behandlung  glasi- 
gen Bruch  bekommen  hat.  Diese  physische  Eigenschaft  des 
Humus  ist  für  das  Pffanzenleben  von  der  äussersten  Wich- 
tigkeit 5 denn  in  Folge  derselben  behält  er  das  Wasser  in 
der  Erde  zurück,  verhindert  seine  Verdunstung,  und  dieses 
hält  wahrscheinlich  die  Wurzelenden  der  Pflanzen  zu  ihrer 
Verrichtung  im  Stande. 

Man  pflegt  die  Dammerde  in  fette  oder  fruchtbare  und 
in  saure  einzutlieilen.  Erstere  ist  die  gewöhnlichste,  letztere 
dagegen  ist  eine  seltene  Erscheinung.  Sie  trägt  entweder 
gar  nichts,  oder  nur  wenige  kleine  Moose.  Sie  bildet  sich 
eigentlich  an  sumpfigen  Stellen.  Sie  hat  im  Allgemeinen 
dieselben  Bestandtheile,  wie  die  gute,  statt  aber  dass  in  der- 
selben die  Huminsäure  mit  Kalkerde,  und  bisweilen  auch  ande- 
ren Basen  verbunden  ist,  so  ist  sie  hier  mit  Säuren  verbunden, 
welche,  nach  Einhofs  Versuchen,  Essigsäure  und  Phos- 
phorsäure sind.  Sie  hat  deshalb  die  Eigenschaft,  Lackmus- 
papier zu  röthen,  und  gibt  nach  dem  Verbrennen  Phosphor- 
säure in  der  Asche.  Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  sie 
viel  saure  Flüssigkeit,  die  essigsaures  Ammoniak  enthält,  und 
wird  solche  saure  Dammerde  mit  Wasser  vermischt  und  de- 
slillirt,  so  röthet  das  davon  erhaltene  Destillat  das  Lackmus- 
papier , und  enthält  auch  dann  essigsaures  Ammoniak.  Ge- 
gen E i n h 0 fs  Erfahrung  erklärt  Sprengel,  dass  saurer  Hu- 
mus nur  aus  Mangel  an  Basen  entstehe,  und  dass  seine  saure 
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Heaction  der  von  ihm  angenommenen  Humiissäure  und  kei“ 
ner  fremden  Säure  angehöre.  Eine  unfruchtbare^  saure  Damm- 
erde aus  der  Ebene  von  Eckeriid  in  Elfsborgs  Gouvernement 
(Schweden)^  die  v.  Po  nt  in  aiialysirte  ^‘9;  cnthieltr  das  Hu- 
min  mit  Essigsäure^  Aepfelsäure  und  Phosphorsäure  vereinigt. 
Die  Auflösung  der  in  kochendem  Wasser  löslichen  Bestand- 
theile  der  Erde  Hess  beim  Vermischen  mit  Kalkhydrat  zugleich 
die  Säuren  und  das  Humin  fallen^  so  dass  das  Wasser  nur 
Spuren  von  essigsaurem  Kalk  und  von  Kalkhydrat  enthielt. 
Als  aber  durch  den  in  Wasser  aufgeschlämmten  Niederschlag 
Kohlensäuregas  geleitet  wurde^  blieb  das  Humin  mit  dem  ge- 
bildeten kohlensauren  Kalk  ungelöst^  während  sich  eine  schwach 
gelbliche  Auflösung  bildete  ^ die  nach  dem  Abdampfen  ein 
Kalksalz  hinterliess^  aus  welchem  Alkohol  essigsauren  Kalk 
auszog  und  ein  in  Wasser  lösliches^  gummiähnliches  Kalk- 
salz hinterliess^  das  sich  wie  äpfelsaurer  Kalk  verhielt.  Nach 
dem  Verbrennen  des  Humin-Kalkes  und  Auflösen  des  Rück- 
standes in  Salzsäure^  gab  diese  Auflösung  mit  Ammoniak  eine 
kleine  Menge  phosphorsauren  Kalk.  Der  grösste  Theil  des 
sauren  Humus  wurde  von  kolilensaurem  Ammoniak  aufgelöst. 
Kalkhydrat  schlug  daraus  das  Humin  nieder^  ohne  ein  Kalk- 
salz aufgelöst  zu  lassen;  als  aber  der  ausgewaschene  Nie- 
derschlag verbrannt  und  in  Salzsäure  aufgelöst und  diese 
Auflösung^  nach  Verjagung  der  Kohlensäure ^ mit  Ammoniak 
vermischt  wurde  ^ fiel  sehr  viel  phosphorsaurer  Kalk  nieder. 
Diese  Versuche  bestätigen  demnach  die  Angabe  von  Einhof. 

Die  saure  Dammerde  wird  durch  Mengung  mit  Kalk^ 
Asche^  und  auch  Erde^  fruchtbar^  da  sie  gewöhnlich  fast  nur 
aus  Humus  besteht.  SprengeFs  Angabe^  dass  sie  aus  Man- 
gel an  Basen  entstehe^  ist  gewiss  richtig^  ohne  dass  aber 
daraus  folgt^  dass  ihre  Säure  nicht  auf  etW'as  anderem ^ als 
einer  dem  Humin  eigenen  sauren  Natur  beruhe.  Die  Asche 
der  sauren  Dammerde  enthält  immer  viel  Kieselerde. 

Man  hat  auch  einer  harzigen  Damm  erde  'als  einer 
eigenen  Abart  erwähnt.  Oft  enthält  die  Dammerde  kleine 
Mengen  von  Harz  und  Wachs  ^ die  von  Pflanzen  herrühren, 
deren  Harz  und  Wachs  entweder  gar  nicht  oder  erst  nach 
viel  längeren  Zeiträumen  verweset. 


Kongl.  Landtbruks-Academiens  Annaler;,  1813.  pag.  240. 
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Sprengel  fand  bis  zu  10  oder  12  Proc.  Harz  und 
Wachs  in  Dammerde  ^ die  von  Erica  vulgaris  und  tetralix 
gebildet  war.  De  Saussure  fand  Harz  im  Humus  von  Rho- 
dodendron Chrysanthum^  und  v.  Pontin  fand  in  der  eben 
erwähnten  schwarzen  Dammerde  von  Eckerud  8^75  Proc.  von 
einem  Harz^  das  leicht  zu  einer  pechartigen  Masse  von  an- 
genehmem aromatischen  Geruch  schmolz.  Diese  Einmengung 
von  Harz  ertheilt  der  Dammerde  die  Eigenschaft^  eine  Weile 
mit  Flamme  zu  brennen. 

S.  Producte  der  Fäii Iniss  unter  Wasser. 

Ganze  und  frische  Pflanzenstolfe^  in  Wasser  versenkt^ 
widerstehen  der  Fäulniss  sehr  lange.  Wir  haben  Beispiele 
von  in  Wasser  versenkten  Pfählen^  von  versunkenen  Fahr- 
zeugen u.  dergl.^  die  sich  Jahrhunderte  lang  erhalten  haben. 
Darauf  beruht  die  Sicherheit^  womit  man  auf  einen  aus  Pfäh- 
len unter  Wasser  gebildeten  Grund  bauen  kann.  Indessen 
gehen  mit  solchen  PflanzenstolFen  beständige  Veränderungen 
vor  sich^  und  die  Zerstörung  ist  wohl  verzögert^  aber  nicht 
aufgehoben.  Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung ^ dass  wenn 
man  nach  dem  Eintreten  der  wärmeren  Jahreszeit  in  den  Bo- 
den stehender  Wasser  einen  Stock  steckt^  sich  Luftblasen 
entwickeln^  die  auch  schon  von  selbst  hier  und  da  aufsteigen. 
Sammelt  man  sie  auf^  so  findet  maii;,  dass  sie  Kohlenwasser- 
stoff mit  dem  geringsten  Kohlengehalt  (C  H^)  sind.  Ihre 
Entwickelung  rührt  von  den  auf  dem  Boden  liegenden  oder 
mit  Erde  gemengten  organischen  Stoffen  her^  die  nach  und 
nach  verfaulen  und  sich  dabei  in  eine  Art  von  schwarzer 
Dammerde  verwandeln^  die  man  S ii  m p f e r d e oder  Schlamm 
nennt.  Sie  fühlt  sich  zart  an  und  ist^  wenn  sie  nicht  mit 
fremden  Materien  gemengt  ist,  schwarz^  schrumpft  beim  Trock- 
nen stark  zusammen  und  hat  meist  die  Eigenschaft^  auf  der 
Haut  eine  Reitzuiig  hervorziibriogeii wodurch  sich  jene  mit 
vielen  kleinen  rotlien  Pocken  bedeckt.  Aus  diesem  Grunde 
Wendet  man  sie  an  vielen  Orten  zu  den  sogenannten  Schlamm- 
bädern an.  Ihre  Bcstandtlieile  sind  noch  nicht  so  untersucht 
worden ; dass  man  sie  mit  denen  der  in  der  Luft  gebildeten 
Dammerde  vergleichen  könnte.  Lampadiiis  hat  einen  sol- 
chen Badeschlamm  von  Kleinschirma  aiialysirt  und  dessen 


Torf. 


427 


Bes'taiidtheile  mit  denen  der  Dammerde  gleich  geftmdeii.  Als 


Bestandtlieile  desselben  gibt  er  an: 

Unzerstörte  faserige  Pflanzensubstanz 4^32 

Ouellsaure  Kalkerde  ^ mit  kochendem  Wasser  ausge- 
zogen ......  1;33 

Ouellsaure  und  quellsatzsaure^  so  wie  huminsaure  Kalk- 
erde ^ Talkerde  ^ Tlionerde^  Eisenoxyd  und  Man- 

ganoxydul 6^02 

Humin 2^01 

Kohlensäure  Kalkerde^  mit  Salzsäure  ausgezogen  . . 1^23 

Feinen  Granitsand 2^12 

Wasser 82^06 


99^09 

Ein  anderes  Product  von  der  Verwesung  im  Wasser  ist 
der  Torf,  In  gewissen  Sümpfen  geht  während  des  Sommers 
eine  Vegetation  vor  sich^  die  nach  dem  Vergehen  allmälich 
im  Wasser  fault  und  eine  Schicht  von  kohliger  Masse  bildet^ 
die  nach  und  nach  zunimmt^  so  dass  sich  der  Sumpf  mit  ei- 
ner Art  losen  Schlamms  erfüllt^  auf  dessen  Oberfläche  sich 
neue  Vegetationen  bilden^  wieder  vergehen  und  so  das  Torf- 
lager vergrössern^  bis  endlich  auf  diese  Weise  der  Wasser- 
behälter zuwächst.  In  warmen  Climaten^  wo  die  Vegetation 
üppig  ist  und  der  Beitrag  eines  jeden  Jahres  zur  Vergrösse- 
rung  der  Torfmasse  folglich  grösser  ist^  ist  dieser  Vorgang 
nicht  so  langsam ; in  kälteren  Ländern  dagegen  geschieht  dies 
langsamer^  und  zur  Bildung  eines  einigermasen  bedeutenden 
Torflagers  sind  Jahrhunderte  nöthig.  Der  T o r f ist  eigent- 
lich wegen  seiner  Anwendung  als  Brennmaterial  merkwürdig 
geworden^  und  der  Landmann^  der  nach  und  nach  seine  Torf- 
lager zum  Verbrennen  ausgräbt  ^ glaubt^  dass  sie  in  einem 
halben  Menschenalter  wieder  Zuwachsen;  aber  diese  Hoff- 
nung ist  ungegründet  und  von  zuverlässigen  und  sorgfältig 
angestellten  Beobachtungen  widerlegt. 

Die  Bestandtlieile  des  Torfs  sind:  einige^  zufälligerweise 
im  Sumpfwasser  aufgelöst  gewesene  Salze  von  verschiede- 
ner Art^  worunter  man  nicht  selten  Eisenvitriol  und  Gyps 
findet^  und  eine  eigene  brennbare  Materie^  w^elche  die  Torf- 
substanz selbst  ausmacht.  Sie  ist  schwarz^,  zuweilen  schwarz- 
brauiq  enthält^  wie  der  liumus^  viel  Wasser^  schrumpft  beim 
Trocknen  stark  zusammen^  und  wird  lose  zusammenhängend 
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und  leicht  zerreiblicli.  Bei  der  trocknen  Destillation  ffibt  sie, 

o ✓ 

nach  Bergsma^  Kohlensäuregas ^ Kohlenoxydgas  und  Koh- 
lenwasserst olfgas^  ungefähr  zu  16  Proc.  vom  Gewicht  des 
Torfs_j  25  Proc.  saures^  brenzliches  Wasser^  mit  Essigsäure 
und  bisweilen  Ammoniak^  8 Proc.  brenzliches  Oel^  37  Proc. 
Kohle  und  12  Procent  Asche.  Man  hat  die  Bemerkung  ge- 
macht^ dass  diese  Asche  kein  Kalisalz  enthält.  Angezündet, 
brennt  der  Torf  glimmend^  wie  Zunder  und  unter  A^erbreitung 
eines  unangenehm  riechenden  Bauchs.  In  AYasser  ist  er  un- 
auflöslich. Auf  Lackmuspapier  reagirt  er  oft  sauer.  A^on  kau- 
stischen und  kohlensauren  Alkalien  wird  er  mehrentheiis  ohne 
anderen  Bückstand^  als  die  erdigen  Einmengungen  ^ aufge- 
löst. Diese  Auflösung  unterscheidet  sich  characteristisch  von 
der  des  Humus  darin  ^ dass  wenn  die  alkalische  Flüssigkeit 
concentrirt  ist^  die  Torfsubstanz  darin  zu  einer  gelatinösen 
Masse  aufquillt^  welche  die  sämmtliche  Flüssigkeit  einsaugt^ 
und  dass  wenn  diese  Masse  nachher  mit  warmem  Wasser 
vermischt  wird^  sie  sich  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auflöst^ 
die  nach  der  Concentration  durch  Abdampfen  wieder  gelati- 
^ nirt.  Diese  Auflösung  wird  von  Mineralsäuren  gefällt^  und 
der  Niederschlag  enthält  die  angewendete  Säure  in  chemi- 
scher Verbindung;  aber  nach  Brandes  und  Grüner  wird 
sie  nicht  von  Essigsäure  gefällt^  auch  wenn  diese  im  lieber- 
Schuss  zugesetzt  wird.  Dampft  man  die  mit  Essigsäure  ge- 
sättigte alkalische  Auflösung  zur  Trockne  ab^  so  zieht  Alko- 
hol aus  der  Masse  kein  essigsaures  Kali  aus^  und  sie  löst 
sich  auch  nicht  wieder  in  AVasser  auf.  Vor  dem  Eintrock- 
iien  fällt  aus  der  Auflösung  Kalkhydrat  die  Torfsubstanz^  und 
wird  der  Niederschlag  verbrannt^  in  Salzsäure  aufgelöst  und 
mit  Ammoniak  versetzt^  so  erhält  man  etwas  phosphorsauren 
Kalk.  Einhof  hat  gezeigt^  dass  die  Säure  in  der  Torfsub- 
stanz ^ gleichwie  im  sauren  Humus  ^ theils  Essigsäure_j  theils 
Phosphorsäure  ist.  Ausser  dieser  eigenen  Substanz  enthält 
mancher  Torf  durch  Alkohol  ausziehbares  Harz  und  Al^achs^ 
und  noch  uiizerstörte  Fllauzenthcile^  die  nach  Auflösung  der 
Torfsubstanz  in  Alkali  Zurückbleiben.  Die  Menge  der  nach 
dem  Verbrennen  des  Torfs  zurückbleibenden  Asche  ist  ver- 
schieden gross^  von  30  Proc.  und  darüber^  bis  8 und  10  Proc. 
vom  Gewicht  des  getrockneten  Torfs.  Sic  besteht  aus  Kie- 
selerde^ Eisenoxyd;  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk, 
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Thonerdc;  und  nicht  selten  Gyps  und  schwefelsaiirem  Eisen. 
Zuweilen  finden  sich  unter  dem  Wasser^  bedeckt  von  Torf- 
lagern^ grosse  Ansammlungen  von  unvollkommen  zerstörten 
Pflanzentheilen  aller  Art^  z.  B,  Aeste^  Zweige^  Blätter^  Früchte^ 
besonders  Amsse^  welche  so  erkennbar  sind^  dass  ihre  Ab- 
stammung mit  Sicherheit  bestimmbar  ist.  Ihre  Pflanzenfaser 
ist  gewöhnlich  so  wohl  erhalten^  dass  man  sie  durch  Behand- 
lung mit  Lauge  und  darauf  mit  Chlor  vollkommen  weiss  be- 
kommen und^  auf  dieselbe  Weise  wie  Stroh zu  groben  Pa- 
pierarten und  Papp  anwenden  kann. 

3*  Producte  der  Fäuluiss  unter  der  Erde, 

Wir  verstehen  hierunter^  wie  ich  schon  anführte^  die  Ue- 
berreste  vergangener  und  von  der  Erdoberfläche  gänzlich  ver- 
schwundener^ organischer  Körper  aus  dem  Pflanzenreich.  Von 
solchen  sind  hier  zu  erwähnen:  Braunkohle^  Bernstein,  Re- 
tinit^  Honigstein^  Steinkohle^  Erdpech  oder  Asphalt^  N^aphtha^ 
Petroleum  und  eine  eigene  Substanz  in  Mineralwassern. 

Die  Braunkohlen  (Lignite)  gehören  zu  den  jüngsten 
dieser-Ueberreste_,  und  liegen  zwischen  dem  Diluvium  oft  auf 
Tfion  oder  Sandstein  und  unter  Sand  und  Thon.  Sie  schei- 
nen aus  umgestürzten  Wäldern  entstanden  zu  sein^  die  Baum- 
stämme darin  liegen  häufig  alle  in  einer  Richtung^  oft  aber 
auch  ohne  Ordnung  durch  einander.  Wo  sie  ihre  äussere 
Gestalt  beibehalten  haben ^ was  jedoch  seltener  der  Fall  ist, 
sind  sie  durch  die  aufliegenden  Erdschichten  platt  gedrückt. 
Schon  öfters  hat  man  in  den  Braunkohlen,  der  Form  nach, 
noch  so  wohl  erhaltene  Früchte  gefunden,  dass  man  daran 
diese  Bäume  für  eine  zum  Geschlehht  Äreca  gehörende,  aber 
jetzt  nicht  mehr  existirende  Palmenart  erkennen  konnte.  In- 
dessen sind  ohne  Zweifel  diese  Bäume  nicht  immer  von  ei- 
nerlei Art  gewesen,  und  die  Bernstein  führenden  Lignitlager 
scheinen  hauptsächlich  aus  der  natürlichen  Familie  der  Co- 
niferen  gewesen  zu  sein,  deren  Zapfen  man  nicht  selten  dar- 
unter antrilft.  Göppert  hat  selbst  darzulegen  gesucht,  dass 
sie  der  Gattung  Pinus  angehören.  Oft  haben  sie  noch  in 
einem  solchen  Grade  die  Holztextur  beibehalten,  dass  auf 
dem  Querbruch  die  Saftringe  noch  ganz  deutlich  sind,  und 
bei  anderen,  wo  man  sie  nicht  mehr  sieht,  kommen  sie  doch 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  hervor. 
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Die  Braunkohlen  haben  übrigens  ein  verschiedenartiges 
Aussehen.  Manche  sind  grosseiitheils  in  eine  braune^  erdige, 
dem  Humus  ähnliche  Substanz^  dessen  Bestandtheile  oder 
wenigstens  ihnen  ähnliche  Stoffe  sie  enthalten^  verwandelt. 
Von  der  Art  ist  das  in  der  Nähe  von  Köln  vorkommendo 
mächtige  Lager  einer  Substanz^  welche  als  Farbe^  unter  dem 
Namen  von  Umbra  (_Terre  de  Cologne)  gebraucht  wird.  In 
dieser  Masse  liegen^  unordentlich  zerstreut;,  zusammenhän- 
gende Palmbaumstämme.  An  anderen  Orten  besteht  die  Braun- 
kohle  aus  einer  Masse  mit  glasigem  Bruch die  man  bitumi- 
nöses Holz  (Jayet^  Surturbrand)  neiint^  und  worin  der  Bruch 
der  Saftringe  glänzender  als  das  Uebrige  ist.  Zuweilen  fin- 
det man  Alles  in  eine  formlose^  schwarze^j  gesprungene  Masse 
V'erwandelt. 

Die  Braunkohlen  verbrennen  mit  Hinterlassung  von  viel 
Asche  ^ die  nicht  selten  Spuren  von  Kalisalzen  enthält.  Bei 
der  trocknen  Destillation  geben  sie  die  gewöhnlichen  Destil- 
lationsproducte  des  Holzes^  aber  in  geringerer  Menge ^ und 
lassen  eine  Kohle  zurück^  die  oft  mehr  als  die’ Hälfte  vom 
Gewicht  der  Braunkohle  ausmacht;,  und  wovon  die  von  eini- 
gen Braunkohlenarten ^ wie  die  gewöhnliche  Holzkohle^  das 
Vermögen  besitzt_,  Gase  aufziisaugen  und  aus  Flüssigkeiten 
färbende  und  riechende  Stoffe  wegzunehmen.  Ucber  die  che- 
mische Natur  der  Braunkohle  haben  wir  keine  oder  nur  un- 
vollständige Untersuchungen.  Bei  Untersuchung  einer  soge- 
nannten bituminösen  Braunkohle;,  von  Arran^  fand  James  on, 
dass  daraus  AVasser  Vs  ihres  Gewichts  einer  braunen,  extract- 
artigen  Substanz  auszog^  die  sauer  reagirte^  und  deren  Auf- 
lösung von  Salzsäure  , « Kalkwasser;,  Chlorbarium schwefel- 
saurem Eisenoxyd^  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  salpeter- 
saurem'Silberoxyd  gefällt  wurde.  Der  im  Wasser  unlösliche 
Theil  gab  an  Ammoniak-  und  Natron- Auflösung  Vs  vom  Ge- 
wicht der  Braunkohle  von  einer  braunen  Substanz  ab^  welche 
die  Eigenschaften  des  Humins  zu  haben  schien,  und  Vs  blie- 
ben in  Gestalt  eines  unlöslichen;,  kohlenartigcn  Holzes  zurück^ 
welches  nach  dem  Verbrennen  eine  aus  schwefelsaurem  Kalk 
und  Eisenoxyd  bestehende  Asche  hinterliess.  Bei  der  Un- 
tersuchung eine  Lignits  von  Preusslitz  im  Herzogthum  An- 
halt-Cöthen  fand  Bley^  dass  Wasser  daraus  0^008  von  ei- 
ner braunen^  extractähnlichen,  bitteren  Substanz^  zugleich  mit 
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ein  wenig  Chlornatnum^  Chlorcalciiim  und  schwefelsaurer  Kalk- 
erde auszog,  Aether  zog  0^045  eines  hlassgelben^  wachsähu- 
liehen  Stoffs  aus^  der  in  Alkohol,  so  wie  in  fetten  und  flüch- 
tigen Oelen  aufiöslich  war.  Darauf  zog  Alkohol  0.050  eines 
graubraunen^  schmierigen  Fetts  aus^  welches  sich  nicht  in 
Kalilauge  auflöste.  Bei  der  trocknen  Destillation  wurde  ein 
ammoniakalisches  Liquidum  erhalten^  neben  verschiedenen  ge- 
wöhnlicheren Destillationsproducten  von  Holz.  Das  Brandöl 
hatte  jedoch  mehr  Aehnlichkeit  mit  Petroleum,  als  mit  dem 
gewöhnlichen  Brandöl  von  Holz. 

Die  Braunkohlen  kommen  nicht  selten  mit  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul  und  Alaun ^ sowohl  Ammoniak-  als  Kali- 
Alaun^  durchdrungen  vor^  enthalten  ausserdem  Schwefelkies, 
seltener  Schwefelzink  und  Bleiglanz.  Die  Gebirgsformationen 
Schwedens  lassen  nicht  fügclich  Braunkohlen  erwarten.  Nur 
da^  wo  sich  die  südöstliche  Küste  von  Schonen  unter  die 
Ostsee  senkt^  und  wo  Nils  on  Spuren  von  Braunkohlenlagern 
gefunden  zu  haben  glaubt^  scheint  eine  solche  Formation  aii- 
zufangen  ’-Q. 

Die  Braunkohlen  führen^  wiewohl  nur  sparsam^  noch  ei- 
nige andere  Substanzen^  die  hier  erwähnt  zu  werden  verdie-' 
neu,  nämlich  Bernstein^  Betinit^  Bergtalg  und  Honigstein. 

Bernstein  kommt  in  Braunkohlenlagern  auf  Grönland^  in 
Preussen^  in  Frankreich^  in  der  Schweiz  u.  a.  Stellen  vor. 
Bei  Trahenieres  im  Hennegau  hat  man  ihn  in  Thon  gefunden^ 
sparsam  gemengt  mit  braunkohlenähnlichen  üeberresten  von 
Bäumen^  die  zu  den  Coniferen  zu  gehören  schienen.  Der 
meiste  wird  von  der  Ostsee  an  ihren  südlichen  Küsten  in 

Als  hierher  gehörend  verdient  noch  ein  blätlriges,  brennbares  Fossil 
Erwähnung,  welches  zunächst  unter  der  Dammerde,  bei  Melilli  auf  Si- 
cilien,  vorkommt  und  wegen  des  üblen  Geruchs,  den  es  beim  Verbren- 
nen verbreitet,  Dysodil  (an  Ort  und  Stelle  Merda  di  Diavolo)  ge- 
nannt worden  ist.  Es  bildet  grau  - oder  grüngelbe,  zuweilen  von 
Wurzeln  durchdrungene  Blätter,  schwillt  in  feuchter  Luft  auf  und  zer- 
fällt, ist  weich  und  etwas  elastisch,  von  1,14  bis  1,25  spec.  Gewicht, 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  lebhafter  Flamme  und  Rauch, 
der  wie  Asa  foetida  riecht,  und  lässt  dabei  eine  leicht  zerdrückbare 
Masse  von  der  Form  des  Blattes  zurück.  In  Wasser  zerfällt  es  zu 
einer  knetbaren  Masse.  Weder  Säuren  noch  Alkohol  ziehen  etwas 
aus.  Es  scheint  ein,  mit  einem,  vielleicht  schwefelhaltigen,  Erdpech 
durchdrungener  Thonschiefer  zu  sein. 
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Preussen^  vorzüglich  zwischen  Königsberg  und  Memel;  aus- 
geworfen, Man  hat  ihn  selbst  schon  bisweilen  an  den  scan- 
dinavischen  Stränden  gefunden.  Es  kann  keinem  Zweifel 
unterworfen  sein;  dass  sich  in  dem  Becken  der  Ostsee  Braun- 
kdhlenlager  befinden;  deren  Kohlen  durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  zerfallen  und  w^eggesciiwemmt  werden;  während  der 
darin  eiiigeschlossene  Bernstein  durch  die  Bewegung  des  Was- 
sers bei  Stürmen  sich  allmälig  an  den  nächsten  Stränden 
ansammelt.  Er  kommt  ausserdem  an  mehreren  Stellen  in 
dem  jüngeren  oder  oberen  Erdlager  in  kleineren  Mengen  und 
ohne  Braunkohle  vor.  • — ■ Ueber  die  Abstammung  des  Bern- 
steins hat  man  viel  gestritten.  Es  scheint  nun  keinem  Zwei- 
fel mehr  unterworfen;  dass  er  von  der  Baumart;  mit  welcher 
er  vorkommt;  herstammt;  und  dass  er  ursprünglich  ein  durch 
Auflösung  in  einem  flüchtigen  Oel  flüssiges  Harz  oder  ein 
natürlicher  Balsam  gewesen  ist.  Der  Beweise  dafür  gibt  es 
sehr  viele.  Oft  enthält  der  Bernstein  die  Abdrücke  von  den 
Zweigen  und  der  Kinde;  an  denen  er  herabgeflossen  und  er- 
starrt ist;  und  im  Innern  enthält  er  oft  eine  Menge  von  In- 
secten  eingeschlossen;  unter  welchen  es  manche  so  zarte 
gibt,  dass  sie  nicht  so  frei  in  der  Masse  hätten  liegen  kön- 
nen; wenn  diese  nicht  sehr  dünnflüssig  gewesen  wäre.  Von 
diesen  Insecten  finden  sich;  so  viel  man  bis  jetzt  "weisS;  keine 
lebende  Arten  mehr.  Zu  Upsala  wird  in  der  Naturaliensamm- 
lung der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  ein  Stück  Bernstein 
aufbewahrt;  welches  eine  entwickelte  Blumenkrone  von  einer 
unbekannten  phanerogamen  Pflanze  einschliesst.  Der  Bern- 
stein ist  also  ursprünglich  den  Harzeii;  die  noch  heut  zu  Tage 
aus  den  Bäumen  ausfliesseii;  ähnlich  gewesen;  und  in  seinen 
Eigenschaften  nähert  er  sich  am  meisten  dem  Copal. 

So  wie  der  Bernstein  natürlich  vorkommt;  bildet  er  theils 
farblose;  theils  hellgelbe  und  theils  dunkelbraune;  durchschei- 
nende; theils  milchweisse;  undurchsichtige  Stücke;  und  oft 
findet  man  bei  ein  und  demselben  Stück  alle  diese  äusseren 
Verschiedenheiten.  Er  ist  etwas  härter;  als  die  gewöhnlichen 
Harze;  nimmt  Politur  aii;  und  wird  daher  häufig  zu  Schmuck- 
sachen verarbeitet.  Durch  Reiben  wird  er  stark  elektrisch; 
der  Name  Elektricität  rührt  von  Elektron ; der  griechischen 
Benennung  für  Bernstein;  her.  Sein  spec.  Gewicht  ist  von 
J;065  bis  1;070.  Werden  grössere  Stücke  in  einem  Mörser 
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zerstossen,  so  dunsten  sie  von  den  frischen  Oberflächen  den 
Geruch  eines  aromatischen  flüchtigen  Oels  aus^  der  mit  dem 
des  Pfeiferöls  Aehnlichkeit  hat^  was  aber  nur  während  des 
Pulverns  bemerkbar  ist  und  nachher  ganz  verschwindet.  In 
offener  Luft  erhitzt^  schmilzt  er  bei  + 287°^  entzündet  sich 
und  verbrennt  mit  klarer  Flamme  und  nicht  unangenehmem 
Geruch.  Er  lässt  sich  nicht  schmelzen^  ohne  dabei  verändert 
zu  werden^  und  geschieht  das  Schmelzen  mit  gehöriger  Vor- 
sicht in  Glassgefässen^  so  sieht  man^  dass  er  dabei  zugleich 
ins  Kochen  kommt,  und  dabei  Dämpfe  theils  von  Wasser^ 
theils  von  einem  flüchtigen  Oel,  und  theils  von  Bernsteinsäure 
ausstösst,  wovon  ich  bei  Zerstörung  der  Pflanzenstoife  durch 
trockene  Destillation  reden  werde.  Es  bleibt  dabei  ein  kla- 
res, geschmolzenes,  etwas  bräunliches  und  durchscheinendes 
Harz  zurück,  welches  Colophonium  succini  genannt  wird, 
in  Alkohol  fast  ganz  unauflöslich,  in  Aether  nur  unvollständig, 
und  am  vollständigsten  und  mit  braungelber  Farbe  in  fetten 
und  flüchtigen  Oelen  auflöslich  ist.  Die  letzteren  lassen  da- 
bei eine  durchsichtige,  gelbe,  aufgequollene,  elastische  Masse 
zurück,  die  nach  Verdunstung  des  Oeles  erhärtet  und  dann 
ungeschmolzenem  Bernstein  ähnlich  ist.  Die  Menge  davon 
vermindert  sich  um  so  mehr,  je  länger  und  vollständiger  man 
den  Bernstein  schmilzt.  Wird  der  Bernstein  langsam  in  Leinöl 
bis  zum  Kochen  desselben  erhitzt,  so  erweicht  er,  lässt  sich 
biegen  und  nimmt  Eindrücke  an,  ohne  dabei  zu  schmelzen 
oder  sich  zu  zersetzen.  Undurchsichtige  Stellen  werden  da- 
bei meist  klar.  In  diesem  Zustand  springt  er  durch  Tempe- 
raturwechsel wie  Glas,  wenn  man  ihn  nicht  mit  dem  Leinöl 
bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  sehr  langsam  erkalten  ge- 
lassen hat. 

Der  Bernstein  enthält  ein  Gemische  von  mehreren  Sub- 
stanzen, nämlich:  ein  flüchtiges  Oel,  zwei  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Harze,  Bernsteinsäure  und  einen  in  allen  Lö- 
sungsmitteln unlöslichen,  bituminösen  Stoff,  welcher  seinen 
Hauptbestandtheil  ausmacht.  Sie  können  auf  folgende  Art 
getrennt  werden:  der  Bernstein  wird  zu  äusserst  feinem  Pul- 
ver gerieben,  was  im  Allgemeinen  ganz  schwer  ist,  und  dann 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  mit  Aether  digerirt,  welchen 
man  erneuert,  so  lange  er  noch  etwas  aufnimmt.  Nach 
Hey  er  werden  auf  diese  Art  10  bis  12  Proc.  vom  Gewicht 
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des  Bernsteins  ausgezogen.  Wird  diese  blassgelbe  Auflösung 
in  Aether  dann  in  einer  Retorte  mit  etwas  Wasser  vermischt 
und  der  Aether  abdestillirt^  so  bleibt,  nach  Verflüchtigung 
allen  Aethers^  auf  dem  Wasser  ein  weiches^  durchsichtiges^ 
an  dünnen  Rändern  fast  farbloses^  in  grösserer  Masse  gelbes 
Harz  zurück^  welches  beim  Stossen  wie  Bernstein  riecht  und 
an  den  Fingern  klebt.  Dieses  Harz  ist  ein  natürlicher  Bai« 
sam^  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich^  dass  es  noch  ein  Antheil 
von  dem  ursprünglichen  natürlichen  Balsam  ist^  woraus  sich 
der  Bernstein  mit  der  Länge  der  Zeit  gebildet  hat,  und  wei« 
ches^  durch  Umschliessung  des.  veränderten  und  erhärteten 
Theiles^  vor  der  Zerstörung  bewahrt  worden  ist.  Es  verliert 
allmälig  seine  Klebrigkeit^,  erhält  sich  aber  sehr  lange  weich 
und  riechend.  Hat  man  es  mit  den  Findern  berührt,  so  haf« 
tet  der  Geruch  mehrere  Stunden  lang  daran.  — Wird  dieser 
Balsam^  nach  Abdestillirung  des  Aethers,  mit  dem  Wasser 
erhitzt^  worauf  er  in  der  Retorte  schwimmt so  gehen  lang- 
sam^ mit  dem  überdestiliirenden  Wasser^  einige  Tropfen  ei- 
nes flüchtigen  Oels  über^  welches  in  bedeutender  Menge  in 
Wasser  löslich  istj  und  der  Balsam  ändert  sich  dabei  ^ wie 
Terpenthin^  in  ein  Harz  um^  welches  .nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  blassgelb  ^ undurchsichtig  und  so  spröde  ist^  dass 
es  sich  zwischen  den  Fingern  zu  Pulver  reiben  lässt. 

Das  Wasser^  worauf  das  Harz  in  der  Retorte  sclnvimmt^ 
ist  sauer.  Filtrirt  und  freiwillig  verdunsten  gelassen^  krystal- 
lisirt  daraus  Bernsteinsäure^  die  sich  also  im  Bernstein  fertig 
gebildet  findet^  und  nicht ^ wie  man  im  Allgemeinen  vermu- 
thet  hat^  erst  durch  die  trockne  Destillation  desselben  ent- 
steht Unverdorben  hat  überdies  gezeigt^  dass  sie  sich 
auch  vermittelst  einer  Auflösung  von  Kali  in  Alkohol  auszie- 
hen  lässt. 

Das  in  die  Vorlage  überdestillirte  Wasser  mit  den  Oel- 
tropfen  gibt^  bis  zu  0®  abgekühlt  ^ nicht  mehr  Oel.  Es  hat 
einen  starken,  angenehmen  Geruch  nach  FfeiTeröl  und  Ros- 


Ich  habe  schon  angeführg  dass  Lecanii  und  S erbat  Bernsteinsaurc 
in  den  Deslillationsproducten  von  TerpenUiin  gefunden  haben,  und  Un- 
verdorben hat  sie  nachher  ohne  Destillation  darin  gefunden.  Sie 
möchte  daher  wohl  Öfter  in  Balsämen  und  Harzen  von  Coniferen  Vor- 
kommen. 
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marin,  schmeckt  anfangs  kühlend  und  hiotennacli  aromatisch 
wärmend,  und  hinterlässt  auf  der  Zunge  ein  Stechen,  wel- 
ches einige  Zeit  anhält. 

Das  von  dem  flüchtigen  Oel  geschiedene  Harz  ist  sehr 
leicht  schmelzbar  und  ervi-ciclit  in  koclieiidheissem  Wasser, 
so  dass  es  zusammenfliesst.  Zum  Schmelzen  erfordert  es 
eine  starke  Hitze  und  wird  nach  dem  Erkalten  durchsichtig. 
Es  wird  leicht  von  Alkali  aufgelöst,  wenn  das  Harz  in  üe- 
berschuss  zugesetzt  wird,  aber  seine  Verbindung  mit  Alkali 
ist  in  einer,  freies  Alkali  enthaltenden  Flüssigkeit  unlöslich. 
Zur  Trockne  verdunstet,  hiiiterlässt  diese  Auflösung  einen 
hellen  klaren  Firniss,  wovon  Wasser  nur  einen  Theii  auflöst, 
während  ein  anderer  Theii  als  eine  aufgequollcne,  sclileimige 
Materie  ungelöst  bleibt.  Sie  köimeii  beide  vermittelst  einer 
Säure  von  Alkali  geschieden  werden. 

Diese  beiden  Harze  lassen  sich  auch  mit  Hülfe  von  Al- 
kohol von  0,84  trennen,  indem  dieser  in  der  Kälte  das  eine 
mit  Hinterlassung  des  grossem  Tlieiles  vom.  andern  aufiöst, 
oder  löst  man  sie  zusammen  mit  Hülfe  von  Wärme  auf,  so 
fällt  das  eine  beim  Erkalten  pulverförmig  heraus,  und  bei 
freiwilliger  Verdunstung  setzt  sich  noch  mehr  ab.  Zuletzt 
bleibt  eine  klare  gelbe  Auflösung,  die  nach  fortgesetzter  Ab- 
dampfnng  ein  klares , etwas  weiches , nach  dem  flüchtigen 
Oel  des  Bernsteins  noch  riechendes  Marz  zurücklässt.  Die- 
ses Harz  schmilzt  sehr  leicht,  indem  es  schon  bei  -p  100® 
flüssig  wird.  Es  ist  sowohl  in  Alkohol  als  Aether  leicht  auf- 
löslich,  in  Alkali  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe  auf,  und 
nach  dem  Abdampfen  erhält  man  eine  klare  bernsteingelb© 
Masse,  die  wieder  in  Wasser  und  Alkohol  auflöslich  ist,  da- 
bei aber  eine  schleimige  Materie  absetzt,  wenn  sie  noch  von 
dem  pulverförmigen  Harz  enthält.  Die  Auflösung  vom  Harz- 
Kali  wird  vom  freien  Alkali  gefällt.  Salzsäure  schlägt  das 
Harz  als  eine  sehr  voluminöse,  gelatinöse  Masse  nieder, 
welche  nach  dem  Trocknen  fast  weiss  ist  und  glasigen  Bruch 
hat.  Beim  Schmelzen  gibt  sie  Wasser  und  wird  gelb. 

Das  pulverförraig  abgesetzte  Harz  ist  im  wasserfreien 
Alkohol  leichter  auflösiich;  es  setzt  sich  aus  einer  im  Kochen 
gesättigten  Auflösung  pulverförinig  ab,  und  eine  Auflösung 
davon  hinterlässt  dasselbe  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Ge- 
stalt eines  schneeweissen,  leiehlen  und  voluminösen  Pulvers. 
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Es  schmilzt  schwer  und  wird  etwas  gelblich,  aber  nach  dem 
Erstarren  nicht  völlig  klar.  Von  Alkali  wird  es  aufgelöst, 
die  Auflösung  ist  farblos,  wird  von  mehr  Alkali  gefällt,  und 
beim  Abdampfen  gibt  sie  eine  weisse,  nicht  durchsichtige 
Masse,  die  im  Wasser  aufschwillt,  sich  aber  nur  theilweise 
auflöst.  Säuren  scheiden  aus  dieser  Verbindung  ein  Harz- 
hydrat ab,  welches  noch  feucht  halbdurchsichtig  ist.  Die 
Einmischung  dieses  Harzes  zu  dem  gelben  macht  ihre  in 
kochendheissem  Wasser  zusammengeschmolzene  Masse  un- 
klar und  undurchsichtig,  und  bewirkt,  dass  ein  Tropfen  von 
der  gemeinschaftlichen  Auflösung  dieser  Harze  in  Alkohol, 
nach  dem  Abdampfen  auf  Glas,  einen  weissen,  erdigen  Ue- 
berzug  liinterlässt.  Zwischen  diesem  Harz  und  dem  ent- 
sprechenden aus  dem  Dammarharz  (Bd.  VH.  p,  63)  findet 
eine  so  grosse  Analogie  statt,  dass  sie  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  verdienen  dürfte. 

Der  Theil  des  Bernsteins,  welcher  nicht  vom  Aether 
aufgelöst  wird,  kann  B ernstein  bi  tu  men  genannt  werden^ 
es  ist  in  Alkohol , in  flüchtigen  und  fetten  Oelen , so  wie  in 
Auflösungen  voii  kaustischem  Alkali,  unauflöslich.  Es  bildet 
ein  gelbes,  leichtes  Pulver,  w^elches  noch  die  Haupteigen- 
schaften des  Bernsteins  hat.  In  offner  Luft  erhitzt,  wird  es 
geröstet  und  braun,  mit  dem  Geruch  nach  gebranntem  Fett, 
ohne  zu  schmelzen.  In  einem  Destillationsgefäss  erhitzt, 
gibt  es  ein  farbloses , brenzliches  Oel  und  schmilzt  zu  einer 
dunkelbraunen  Masse,  welche  bei  fortgesetzter  Destillation 
sich  fast  gänzlich  in  ein  gelbliches,  brenzliches  Oel  verwan- 
delt, das  fast  während  der  ganzen  Operation  nach  Wachsöl, 
zuletzt  aber  nach  Bernsleiiiöl  riecht.  Es  liinterlässt  sehr  we- 
nig Kohle.  Wird  die  Operation  miterbrochen,  sobald  das 
Bernsteinbitumen  völlig  geschmolzen  ist,  so  erhält  man  eine 
harzartige  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  in  kleinern  Stücken 
wie  Coloplion  durchsichtig  ist.  Sie  ist  leicht  zu  pulvern, 
und  ihr  Pulver  wird  höchst  elektrisch.  Diese  harzartige  S«b- 
staiiz  macht  den  Hauptbestandtlieil  des  geschmolzenen , zu 
Firniss  gebräuchlichen  Bernsteins  aus.  Alkohol  zieht  daraus 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  gelben,  sehr  leicht  schmelz- 
baren, höchst  unbedeutend  in  Alkali  auflöslichen  Harzes  aus. 
Aether  löst  hierauf  einen  bedeutenden  Theil  davon  auf,  und 
binterlässt  eine  braune  , klebrige  Masse.  Nach  Abdampfung 
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des  Aethers  bleibt  ein  durchsichtiges,  hartes,  gelbbraunes 
Harz  zurück.  Der  vom  Aether  nicht  aufgelöste  Theil  wird 
sowohl  von  Terpenthinöl  als  von  Naphta  Petrolei,  mit  Zu- 
rücklassung einer  hellgelben,  durchsichtigen,  elastischen,  in 
allen  diesen  Flüssigkeiten  unlöslichen  Materie,  aufgenommen, 
die,  nach  Verdunstung  des  Oels,  dunkel  und  hart  wird,  und 
wie  unverändertes  Bitumen  aussieht.  Terpenthinöl  und  fette 
Oele  lösen  mit  Hülfe  der  Wärme  das  geschmolzene  Harz 
leicht  und  mit  Hinterlassung  der  eben  erwähnten  elastischen 
Materie  auf.  Wasserfreier  Alkohol  schlägt  aus  dieser  Auf- 
lösung das  Meiste  nieder,  und  auch  Aether  bewirkt  darin 
einen,  wiewohl  geringem  Niederschlag. 

Das  Bernsteinbitumen  hat  mit  der  Bd.  VII.  76.  erwähnten 
Substanz  einige  Aehnlichkeit,  die  bei  dem  Bleichen  und  Fäl- 
len einer  Auflösung  von  Gummilack  in  Alkali  durch  Chlor 
gebildet  wird,  und  die  bei  der  Auflösung  des  gebleichten 
Harzes  in  Alkohol  zurückbleibt.  Diese  Substanz  gibt  beim 
Schmelzen  in  einem  Destillations-Gefässe , gleich  wie  das 
Bernsteinbitumen,  ein  braunes,  durchsichtiges  Harz,  aus  dem 
Alkohol  einen  geringen  Antheil,  Aether  darauf  mehr,  und 
Terpenthinöl  zuletzt  eine  rothgelbe,  harzartige  Substanz  auf- 
nimmt, und  endlich  eine  braune,  elastische  Materie  ungelöst 
lässt,  die  nach  dem  Trocknen  hart  wird  und  noch  unverän- 
derte oder  nicht  hinreichend  veränderte  ursprüngliche  Masse 
zu  sein  scheint. 

Der  hauptsächliche  Unterschied  zwischen  den  Eigenschaf- 
ten des  Bernsteinbitumens  und  der  Substanz  im  Gummilack 
liegt  in  der  Auflöslichkeit  des  letztem  in  Alkali,  wobei  es 
wieder  zu  Harz  wird.  Wird  aber  das  Bernsteinbitumen  mit 
kaustischer  Lauge  vermischt  und  abgedampft , bis  die  Bern- 
steinmasse  mit  dem  Kalihydrat  schmilzt , so  bekommt  man, 
unter  xlusstossuug  einer  gewissen  Menge  brenzlichen  Oels, 
ein  Harz- Alkali,  welches,  zu  Pulver  gerieben,  seinen  Ueber- 
schuss  von  Alkali  an  Wasser  abgibt.  Die  alkalische  Auf- 
lösung ist  farblos,  mit  Salzsäure  gesättigt,  gibt  sie  einen  ge- 
ringen, leicht  schmelzbaren  Niederschlag,  der  stark  nach 
Bernsteinöl  riecht,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  eine  geringe 
Spur  von  Bernsteinsäure;  er  scheint  indessen  nicht  dem  Bern- 
steinbitumen  anzugehören,  sondern  nur  ein  aus  dem  weniger 
feinen  Pulver  unausgezogener  Pmekstand  zu  sein. 
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Das  Harz^Äikali  löst  sich  in  lauem  und  reinem  Wasser 
mit  brauner  Farbe  und  nur  mit  Zurücklassung  von  unverän- 
dertem  Bernsteinbitumen  auf»  Abgedarapft  erhält  man  eine 
braune,  gesprungene  Masse,  welche  sich  von  dem  Glase  ab- 
löst und,  nach  der  x\uilösung  in  Wasser,  mit  Salzsäure  ei- 
nen schleimigen , weissgrauen  Niederschlag  gibt.  Dieser  ist 
ein  liarzhydrat , welches  heim  Schmelzen  ,W asser  abgibt, 
und  nach  dem  Erkalten  ein  hartes,  durchsichtiges,  dunkel- 
gelbes  Harz  gibt,  das  in  geringer  Menge  in  wasserfreiem 
Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grösstentheils  in  Aellier,  so 
wie  vollkommen  in  Terpenthinöl  aufiöslich  ist. 

Das  Verhalten  des  Bernsteins  zu  andern  Körpern  ist, 
nachdem'  man  seine  Mischung  kennen  gelernt  hat,  leichter 
zu  verstehen.  Wasser  wirkt  durchaus  nicht  darauf  und  zieht 
keine  Spur  von  llerosteinsäure  aus.  Wasserfreier  x\lkohoI 
zieht  daraus  dieselben  Stoffe  wie  Aetiier  aus,  aber  der  Bern- 
stein muss  äiisserst  fein  gepulvert  sein,  denn  die  Körner  er- 
weichen nicht,  und  das  Lösungsmittel  kann  nicht  die  Körner 
vom  Pulver  durchd ringen,  die  einen  sichtbaren  Durchmesser 
haben.  Die  Auflösung  in  iilkohoi  ist  hellgelb,  und  lässt  nach 
dein  Abdampfen  in  der  Wärme  ein  klares,  gelbes  und  w^eiches 
Harz  zurück.  Wird  sie  mit  Wasser  vermischt,  so  wird  sie 
milchicht,  und  bleibt  auch  nach  dem  Abdeslilliren  des  Alko- 
hols so,  scheidet  aber  eine  Portion  blassgclbes  Harz  ab.  Die 
milchichte  Flüssigkeit  muss  zur  Trockne  abgedampft  wer- 
den, wodurch  eine  pulverförmige,  etwas  zusammenhängende 
Substanz  erhalten  wird,  aus  der  Wasser  Bernsteinsäure  aus- 
zieht,  und  das,  was  dabei  ungelöst  bleibt,  ist  dem  grössten 
Theil  nach  das  im  kalten  Alkohol  schwerlösliche,  pulverför- 
mige  Harz.  Die  Auflösung  im  Wasser  gibt  nach  dem  Ab- 
dampfen eine  blassgelbe,  saure,  bitterschmeckeiide,  extract- 
artige  Masse,  aus  der  Ammoniak  eine  gelbe,  im  Wasser  un- 
lösliche Substanz  abscheidet,  und  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit erhält  man  durch  i\bdampfen  saures,  henisteinsaurcs 
Ammoniak  in  reinen  Krystalien, 

Nach  Unverdorben  wird  das  Beriisfeinpiilver  mit  brau- 
ner Farbe  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst. 
W asser  schlägt  daraus  den  grössten  Theil  mit  gelber  Farbe 
nieder.  Der  Niederschlag  enthält  eine  Portion  chemisch  ge- 
bundener Schwefelsäure,  und  gibt,  ausser  den  übrigen  Pro- 
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ducteii  des  Bernsteins,  bei  der  trocknen  Destillation  etwas 
SchwefelwasserstotF.  Das  was  von  dem  Wasser  aus  der 
Säure  nicht  gefällt  wird,  bleibt  bei  dem  Sättigen  der  Säure 
im  Wasser  aufgelöst  und  gleicht  Extractivstoff,  wird  aber 
nicht  von  Blei-  oder  Ziniisalzen  gefällt.  Wird  eine  Auflö- 
sung von  Bernstein  in  Schwefelsäure  gekocht,  so  bekommt 
man,  wie  gewöhnlich,  Gerbstoff  und  Kohle.  Salpetersäure 
verwandelt  den  Bernstein  in  einen  harzähnlichen  Körper,  und 
löst  ihn  dann  auf. 

Wird  fein  geriebenes  Bernsteinpulver  mit  einer  Auflösung 
von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  gekocht,  so  wird 
wenig  oder  kein  Harz  ausgezogen,  aber  sehr  viel  Bernstein- 
säure. Aus  dem  ungelösten  Bernsteinpulver  zieht  reines 
Wasser  Harzalkali  heraus,  und  lässt  dann  Bernsteinbitumen 
ungelöst.  Ich  bin  überzeugt,  dass  man  durch  Kochen  von 
äusserst  fein  geriebenem  Bernstein  mit  einer  alkalischen  Lauge, 
und  Ausziehen  des  uns:eiösten  Theils  mit  warmer  verdünn- 
ter  Salzsäure,  alle  Bernsteinsäiire  aus  dem  Bernstein  erhal- 
ten kann,  ohne  Nachtheil  für  die  Anwendbarkeit  des  Rück- 
standes zum  Schmelzen  für  die  Bereitung  von  Bernsteinfir- 
niss.  Digerirt  man  Bernsteinpulver  mit  in  Alkohol  aufge- 
löstem Kalihydrat,  so  wird  das  Harz-Alkali  mit  der  Säure 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  aber  ersteres  wird  durch  Was- 
ser grösstentheils  gefällt. 

Drapiez  hat  die  Zusammensetzung  des  Bernsteins  fol- 
gendermassen  angegeben:  Kohlenstoff  80,50,  Wasserstoff 
7,31,  Sauerstoff  6,73,  Asche  3,27,  (bestehend  aus  1,54  Kalk- 
erde, 1,1  Thoiierde,  0,63  Kieselerde),  Verlust  2,1. 

Diese  Angaben  können  nur  Approximationen  sein,  da  sie 
von  Analysen  der  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  Pro« 
ducte  des  Bernsteins,  und  von  den  relativen  Quantitäten,  die 
Drapiez  von  diesen  Producten  vom  Bernstein  von  Trabe ■* 
mieres  erhielt,  abgeleitet  worden  sind. 

Der  Bernstein  wird , ausser  zu  Schmucksachen , in  der 
Pharmacie  zur  Bereitung  verschiedener,  besonders  durch  seine 
trockene  Destillation  erhaltener  Heilmittel , und  in  den  Kün- 
sten zu  Bernsteinfirniss  angewendet.  Zu  letzterem  Endzweck 
schmilzt  man  den  Bernstein  bei  sehr  gelinder  Hitze,  bis  dass 
er  vollkommen  flüssig  ist,  ohne  aber  braun  gebrannt  zu  sein, 
und  löst  dann  einen  Theil  des  so  erlialtenen  Harzes  in  3 Th, 
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guten  Leiuölfirniss  auf,  und  verdünnt  darauf  die  Auflösung 
mit  Terpenthinöl. 

Rcliml  oder  Retmasplialt  wird  ein  fossiles  Harz  ge- 
nannt, welches  weniger  häufig  mit  den  Braunkohlen  vor- 
kommt. Es  bildet  länglich  runde  Stücke,  bisweilen  mehrere 
Lotli  schwer,  umgeben  von  einer  unebenen,  schmutziggrauen 
Rinde;  es  hat  einen  harzartigen  Bruch,  meistens  aber  von 
geringerem  Glanz  als  gewöhnliches  Harz,  ist  selten  durch- 
sichtig; bisweilen  durchscheinend,  und  meistens  undurchsich- 
tig von  grauer,  graugelber,  brauner  oder  rother  Farbe.  Sein 
spec.^  Gewicht  variirt  zwischen  1,07  und  1,35*  Der  Retinit 
schmilzt  ziemlich  leicht,  aber  schwerer  als  gewöhnliches 
Harz,  entzündet  sich  leicht,  und  brennt  mit  leuchtender,  ru- 
siger  Flamme,  mit  Rauch  und  einem  nicht  unangenehmen, 
dem  von  Bernstein  ähnlichen  Geruch.  Nach  dem  völligen 
Verbrennen  hinterlässt  er  ein  wenig  Asche.  Man  kann  nicht 
annehmen,  dass  alle  in  den  Braunkohlenlagern  verschiedener 
Länder  gefundenen  Harze  dieselbe  Gleichheit  in  der  Zusam- 
menselzung  haben  sollen,  wie  z.  B.  Bernstein,  welcher  bloss 
aus  einer  einzigen  Species  zu  bestehen  scheint,  aber  ihre 
Zusammensetzung  stimmt  darin  überein,  dass  sie,  Avie  der 
Bernstein,  aus  zwei  Harzen  bestehen,  einem  in  Alkohol,  am 
besten  aber  im  wasserfreien  Alkohol  und  im  alkoholhaltigen 
Aether  löslichen,  und  einem  andern  in  diesen  unlöslichen, 
deren  relative  Quantitäten  A'eränderlich  sind. 

Die  vollständigste  Untersuchung  A^om  Retinit  ist  die  von 
Bucholz  mit  einer  in  einem  Braunkohlenlager  bei  Halle  ge- 
fundenen Art.  100  Theile  davon,  als  Pulver  mit  AA^asserfreiem 
Alkohol  behandelt,  hinterliessen  9 Theile  uoaufgelöst.  Der 
aufgelöste  Theil  AA^ar  ein  Harz,  welches  noch  den  allge- 
ineiiien  Charakter  der  Pflanzenharze  hatte.  Nach  Abschei- 
dung des  Alkohols  hatte  es  eine  gelbbraune  Farbe,  Avar  im 
Wasser  unauflöslich,  in  Alkohol  von  0,833  auflöslich,  aber 
um  so  AÜel  mehr  in  warmem  als  in  kaltem,  dass  die  im  Kochen 
gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  ganz  dick  wurde;  im 
kalten  vv^asserfreien  Alkohol  war  es  eben  so  leicht  auflöslich, 
Avie  im  AA^armen.  Die  Farbe  der  Auflösung  AA^ar  rothgelb. 
Von  reinem  Aether  AAUirde  dieses  Harz  sehr  unbedeutend  auf- 
gelöst; aber  der  gewöhnliche  unrectificirte  Aether  von  0,78 
löste  es  eben  so  gut  wie  Avasserfreier  Alkohol  auf.  Terpen- 
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thiuöl  und  Petroleum  lösten  dasselbe  ebenfalls  nicht  auf  ; fette 
Oele  nahmen  dasselbe  mit  Hülfe  der  Wärme,  aber  doch  nur 
schwer  auf.  Mit  Alkali  verband  es  sich  leicht,  aber  die  Ver- 
bindung war  in  alkalischem  Wasser  unlöslich,  und  schied 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Reines  Wasser 
löste  die  Verbindung  leicht  mit  braungelber  Farbe  auf,  und 
ein  Zusatz  von  Alkali  schlug  sie  wieder  nieder.  — Der  in 
Alkohol  unlösliche  Theil  des  Retinits  war  in  Wasser  un- 
löslich. In  kochendem  reinen  Aether  von  0,715  wurde  eine 
sehr  geringe  Quantität  aufgelöst,  die  sich  beim  Erkalten  wie- 
der niederschlug.  Kochende  Oele  lösten  denselben  schwer 
auf,  und  auch  kaustisches  Kali  nahm  denselben  im  Kochen 
auf.  Erhitzt  schmolz  er  schwierig,  zersetzte  sich  dabei  und 
wurde,  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruchs,  schwarz. 
— Bei  trockner  Destillation  erhielt  Bucholz  von  dem  gan- 
zen Retiiiit  ein  braungelbes  Oel  von  der  Consistenz  des  Lein- 
öls, welches  zuletzt  braun  und  dick  wie  Syrup  wurde;  fer- 
ner einige  Tropfen  sauren  Wassers  mit  Essigsäure,  ohne 
Ammoniak  und  ohne  Bernsteinsäure,  und  es  entwickelte  sich 
Kohlensäuregas  und  Kohlenwasserstofifgas. 

Ein  anderer  Retinit  von  Bovey  in  England,  von  Hat- 
chet  untersucht,  gab  55  Th.  in  Alkohol  löslichen,  und  42 
inlösliclien  Harzes,  welches  Hat  che  t Bitumen  nannte,  und 
welches,  nach  Johnston,  beim  Verbrennen  13  Th.  weisser, 
aus  Thonerde  und  etwas  Kieselerde  bestehender  Asche  hin- 
terlässt. Nach  demselben  bildet  das  in  Alkohol  lösliche  Harz 
mit  den  Basen  Salze,  und  seine  Zusammensetzung  ist  = 
^2ijji4os.  anderes  vom  Cap  Sable  in  Nordamerika, 

untersucht  von  Troost,  gab  55^2  in  Alkohol  löslichen,  und 
42  V2  unlöslichen  Harzes,  nebst  IV2  Asche,  aus  Thonerde  und 
Eisenoxyd  bestehend. 

Thomson  hat  ein  ähnliches,  aber  in  seinem  chemischen 
Verhalten  abweichendes  fossiles  Harz  von  Highgate-Hill  in 
England  beschrieben.  Es  ist  gelbbraun,  durchsichtig,  harz- 
glänzend, härter  als  Colophon,  weicher  als  Copal,  von  1,046 
spec.  Gewicht,  ohne  Zersetzung  schmelzend,  wobei  es  nicht 
unangenehm  riecht,  und  ohne  Rückstand  mit  Flamme  ver- 
brennend. Von  Alkohol  wird  es  sehr  unbedeutend  aufgelöst 
und  von  Wasser  gefällt.  Von  Aether  wird  es  undurchsich- 
tig, weiss,  leicht  zerdrückbar,  ohne  sich  aber  bedeutend  auf- 
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zulösen.  Voii  Schwefelsäure  wird  es  verkohlt.  Salpeter- 
säure zersetzt  dasselbe,  wobei  ein  Theii  mit  rother  Farbe 
ungelöst  bleibt,  ein  anderer  sich  aullöst  und  von  Wasser  ge« 
fällt  wird.  Von  Essigsäure,  so  wie  von  Alkalien,  wird  es 
nicht  aufgelöst.  Dieses  Harz  fand  sich  in  einzelnen  Klum- 
pen bei  Durchgrabung  eines  hohen  Hügels,  und  es  ist  wahr- 
scheinlich nicht  von  gleichem  Ursprung,  wie  das  in  Braun- 
kohlenlagern * vorkommende. 

Bergtalg  (Hatchetin,  Schererit)  kommt  sehr  selten  vor 5 
man  hat  ihn  in  England  bei  Merthyr-Tydwill,  in  Schottland 
bei  Loch-Fyne  • (am  letztem  Orte  in  einem  Torfsunipf  auf 
'Wasser  schwimmend),  bei  St.  Gallen  in  der  Schweiz  mit 
Braunkohlen,  die  davon  zum  Theii  durchtränkt  sind,  gefun- 
den. Der  Bergtalg  bildet  gelbe,  oder  meist  weisse,  theils 
blättrige,  theils  körnige  Massen,  ist  theils  durchsichtig,  theils 
undurchsichtig  und  von  Perlmutterglanz.  Er  ist  geschmack« 
und  geruchlos,  leicht  schmelzbar,  lässt  sich  ohne  bedeutende 
Zersetzung  übcrdestilliren,  ist  im  Wasser  unauflöslich,  aber 
auflöslich  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
und  wird  von  den  Alkalien  weder  aufgelöst  noch  verseift. 
Da  diese  Substanz  wahrscheinlich  von  nicht  identischen  or- 
ganischen Substanzen  herrührt,  so  sind  auch  die  von  ver- 
schiedenen Orten  gefundenen  Arten  davon  in  ihren  Eigen® 
schäften  nicht  ganz  gleich.  Es  sind  drei  Arten  davon  un- 
tersucht worden : I)  von  Merthyr-Tydwill,  von  Conybeare, 
welcher  denselben  Hatchetin  nannte.  Dieses  füllt  kleine, 
von  Kalkspath  umgebene  Gänge  in  dem  dortigen,  zur  Stein- 
kohlenformalion  gehörigen  Eisenerz  aus.  Die  Farbe  ist  diel!- 
gelb,  grüngelb,  in  dünnen  Theiien  durchsichtig.  Es  schmilzt 
bei  7ß‘’,6,  geht  bei  der  Destillation  mit  bituminösem  Ge- 
ruch über,  und  hinterlässt  wenig  Kohle.  Es  ist  in  Aether 
auflöslich,  und  lässt  nach  freiwilliger  Verdunstnng  .desselben 
weiche  geruchlose  Tropfen  zurück.  2}  Der  von  Loch-Fyue 
ist  farblos,  leichter  als  Wasser,  voll  von  Luftblasen,  hat 
0,6078  spec.  Gewicht,  und  nach  dem  Schmelzen  0,983,  schmilzt 
bei  -f-  47**,  und  deslillirt  bei  -j-  IdS**  über.  Geschmolzen  ist 
er  durchsichtig,  wird  aber  beim  Gestehen  unklar.  Wird  von 
Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  und  Petroleum 
aufgelöst,  aber  die  in  der  Wärme  gesättigte  Auflösung  lässt 
beim  Erkalten  einen  Theii  des  Aufgelösten  fallen.  Von  kaus- 
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lischem  Alkali  wird  er  nicht  angegriffen.  3)  Der  von  St. 
Gallen  ist  von  Strom ey er  untersucht,  welcher  denselben 
Schererit  nannte.  Er  kommt  theils  in  einzelnen  Gruppen 
vor,  theils  überkleidet  er  Stücke  v^on  Holz,  die  auch  inwen- 
dig davon  durchdrungen  sind,  und  deren  ursprünglicher  Zu- 
stand dadurch  weit  weniger  verändert  ist.  Er  ist  farblos, 
durchscheinend,  perimutterglänzend,  geruch-  imd  geschmack- 
los, etwas  schwerer  als  Wasser,  fühlt  sich  fett  an,  ist  leicht 
zu  zerdrücken,  schmilzt  bei  -|-  45®,  und  wird  dabei  durch- 
sichtig. Die  geschmolzene  Masse  erhält  sich  oft  nach  dem 
Erkalten  noch  flüssig,  und  erstarrt  zuletzt  zu  einer  krystal- 
linischen,  aus  vierseitigen  Nadeln  zusammen  gewebten  Masse. 
Wird  die  erkaltete,  aber  noch  flüssige  Masse  mit  einem  frem- 
den Körper  berührt,  so  erstarrt  sie  sogleich  Er  desliliirt 
unverändert  über,  und  bei  der  Condensation  der  Dämpfe 
schiesst  er  in  Krystallen  an.  Beim  Hindurchleiten  der  Dämpfe 
durch  eine  «lühende  Röhre  scheint  er  nicht  zersetzt  zu  wer- 

O ^ 

den.  fn  offener  Luft  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit 
leuchtender,  rusender  Flamme  und  einem  nicht  unangeneh- 
men Geruch,  ohne  Rückstand  zu  lassen.  Vom  Wasser  wird 
er  nicht  aufgelöst,  fn  Alkohol  löst  er  sich  leicht  auf;  die 
Auflösung  ist  farblos,  wird  von  Wasser  milchiclit,  und  setzt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Aufgelöste  in  Krystallen 
ab.  Aus  der  kochendheiss  gesättigten  Auflösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  Thei!  aus.  Aether  löst  denselben  in 
noch  grösserer  Menge  auf  und  setzt  ihn  beim  Verdunsten 
krystaliisirt  ab.  Mit  fetten  und  flüchtigen  Oelen  lässt  er  sich 
zusammenschmclzen.  ln  Chlorgas  wird  er  unter  Absorption 
des  Gases  zuerst  flüssig  , und  darauf  schiesst  eine  Verbin- 
dung mit  Chlor  zu  einer  körnigen  Masse  von  einem  ange- 
nehmen  aromatischen  Geruch  an,  die  nicht  mehr  von  dem 
überschüssigen  Chlor  angegriffen  wird , nicht  sauer  reagirt, 
nicht  schmilzt,  sich  überdestilliren  lässt,  wobei  jedoch  etwas 
Kohle  zurückbieibt  und  sich  Salzsäure  entwickelt.  Von  Al- 
kohol wird  sie  leicht  aufgelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Bergtalg  leicht  auf,  zersetzt  dabei  aber  etwas,  wird 
schwarzbraun,  und  hinterlässt,  mit  kohlensaurera  Baryt  neu- 


*)  Phosphor  und  Schwefel  zeigen  diese  Erscheinung  unter  gewissen  Um- 
ständen ebenfalls. 
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tralisirtj  ein  auflösliches  Barytsalz.  Salpetersäure  verändert 
ihn  schwierig,  zersetzt  ihn  aber  doch,  wenn  sie  concentrirt 
und  heiss  ist.  Salzsäure  und  Essigsäure  wirken  nicht  dar- 
auf, eben  so  wenig  kaustische  Alkalien. 

Der  Theil  des  Bergtalgs,  welcher  in  das  Holz  eingeso- 
gen ist,  lässt  sich  leicht  durch  Alkohol  ausziehen , und  die  i 
Farbe  der  Auflösung  ist  durch  eine  andere  mitfolgende  Sub-  i 
stanz  schwach  gelblich.  Mit  Wasser  vermischt,  gibt  sie  eine  i 
weisse  Milch,  auf  die  sich  eine  rahmartige  Masse  erhebt,  die* 
in  der  Kälte  aus  kleinen  Krystallen  besteht,  aber  die  Milch li 
erhält  sich  in  allen  Temperaturen  zwischen  0“  und  + 60**1 
stets  unverändert.  Nach  dem  Abdampfen  in  der  Wärme  hin-*, 
terlässt  sie  ein  nicht  krystallisirtes,  braungeibes,  durchsich- -i 
tiges  Fett,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  war-* 
mes  Wachs  weich  ist  und  sich  übrigens  chemisch  wie  dasp 
krystallisirte  und  farblose  verhält.  Bei  freiwilliger  Verdun- -i 
stung  des  Alkohols  erhält  man  es  wie  das  andere  krystalli — i 
sirt.  Nach  Macaire-Princep  besteht  dieser  Bergtalg  aus^ 
73  Kohlenstoff  und  24  Wasserstoff  = C was  dieZusam-H 
mensetzung  des  Kohlenwasserstoffgases  mit  dem  geringsten 
Kohlengehalt  wäre  und  wenig  wahrscheinlich  ist. 

Kürzlich  haben  Joubert  und  Desvaux  einen  anderen  i 
Bergtalg  beschrieben,  den  sie  Naphteine  nennen,  und  wel— I 
eher  zwischen  Krystallen  von  kohlensaurer  Kalkerde , die  inij 
dem  Uebergangskalk  der  Gegend  von  Beaulieu  im  Dept.  i 
Maine  und  Loire  Drusen  bilden,  vorkömmt.  So  wie  er  an— j 
fänglich  zu  Tage  kommt,  ist  er  durchscheinend,  gelbgrünij 
und  riecht  nach  Naphta,  wovon  sie  den  Namen  hergeieitetti 
haben.  Mit  der  Luft  in  Berührung  wird  er  nach  einiger  ZeitN 
rothgelb  und  unklar.  Er  hat  eine  gelatinöse,  schmierige  Con-d 
sistenz,  fühlt  sich  fettig  an,  schmilzt  bei  -f-  51®,  schwimmti| 
auf  Wasser,  löst  sich  in  kochendem  concentrirten  Alkohol,  I 
in  Aether  und  Terpenthinöl , aber  nicht  in  kochender  Kali—j 
lauge.  Geschmolzen  macht  er  einen  Fettfleck  auf  Papier.  J 
Auf  glühende  Kohlen  gelegt,  lässt  er  sich  nicht  entzünden,  | 
aber  er  raucht  dann  und  riecht  nach  Fett.  So  weit  sich  ihre  j 
Beschreibung  beurtheilen  lässt,  besteht  er  aus  Bergtalg  mit  i 
ein  wenig  Naphta  und  einer  Eisenoxydulverbindung,  die  sich 
an  der  Luft  höher  oxydirt  und  roth  wird. 

Ein  anderer  Bergtalg  ist  von  Dumas  beschrieben  und 


Idrialiu, 
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aus  dem  Grunde  Idrialin  genannt  worden,  weil  er  bei  Idria 
in  derjenigen  Art  von  Quecksilbererz  vorkommt,  welche  den 
Namen  Lebererz  erhalten  hat.  Dieses  Erz  besteht  aus  Zinnober, 
welcher  mit  einer  organischen  Substanz  durchdriingen  ist  und 
häufig  Abdrücke  von  Muscheln  zeigt , wodurch  die  Abkunft 
der  organischen  Substanz  sich  zu  erkennen  gibt.  Wird  das 
Lebererz  erhitzt,  so  liefert  es  unter  Schmelzen  ein  Sublimat 
in  feinen  Krystallen,  die  das  Idrialin  sind.  Am  besten  wird 
es  jedoch  auf  die  Weise  ausgezogen,  dass  man  das  Erz 
höchst  fein  pulverisirt,  anhaltend  in  einem  langhalsigen  Kol- 
ben mit  reinem  Terpenthinöl  kocht,  so  dass  sich  die  Dämpfe 
des  Terpenthinöls  wieder  verdichten  und  darin  zurückfliessen 
können,  weil  die  Auflösung  lange  fortgesetztes  Kochen  er- 
fordert. Nach  Schröter  soll  man  viel  mehr  Idrialin  bekom- 
men, wenn  das  Kochen  unter  höherem  Druck  geschieht.  Beim 
Erkalten  des  Oels  schiesst  daraus  das  Idrialin  an.  Das  Oel 
kann  auf  das  Ungelöste  wieder  zurückgegossen  und  damit 
wfieder  gekocht  werden,  so  lange  es  beim  Erkalten  Krystalle 
gibt.  Dumas  erhielt  es  auch,  als  er  das  Erz  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  erhitzte,  woraus  sich  dann  das 
Idrialin  an  kälteren  Stellen  des  Apparats  in  Nadeln  absetzte. 
Das  Sublimat  enthält  jedoch  leicht  Quecksilber,  wovon  es 
durch  Auflösen  in  Terpenthinöl  und  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt wird.  Das  aus  dem  Oel  angeschossene  Idrialin  wird  ge- 
presst und  durch  Waschen  mit  concentrirtem  Alkohol  von 
Terpenthinöl  befreit.  Das  Idrialin  schiesst  in  feinen,  farblo- 
sen Krystallen  an,  ist  schwierig  zu  schmelzen  und  fängt  an 
zersetzt  zu  werden  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es 
schmilzt,  so  dass  man  von  10  Theilen  Idrialin,  auch  bei  der 
Sublimation  im  luftleeren  Raume,  nicht  mehr  als  1 Th.  wie- 
der erhält.  Bei  seiner  Zersetzung  durch  Destillation  entste- 
hen weder  Brandöl,  .Brandharz,  noch  W asser,  aber  was  dar- 
aus gebildet  wird,  hat  Dumas  nicht  angegeben.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  beinahe  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Sein  einziges  Lösungsmittel  ist  kochendes  Terpenthinöl,  aus 
dem  es  sich  beim  Erkalten  absetzt.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  es  mit  einer  schön  dunkelblauen  Farbe  aufge- 
löst, gleich  wie  eine  Indigolösung.  Dumas  fand  es  zusam- 
mengesetzt aus : 
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Gefunden, 

Atome. 

Bereclinef. 

Kohlenstoff 

94,9 

3 

94,835 

Wasserstoff* 

5,1 

2 

5,165 

Unter  dem  Namen  0%okerii:  hat  G Io  eher  eine  andere* 

Art  von  Bergtalg  beschrieben,  die  bei  Slanik , im  Buchauef 

District  in  der  Moldau,  in  derben  Massen  von  ziemlicher  Mäch-- 

tigkeit  vorkommt,  so  dass  es  von  den  Bewohnern  zu  Lieh-- 

lern  gebraucht  wird,  die  vortrelFlich  brennen  und  beim  Aus-'i 

blasen  angenehm  riechen,  daher  der  Name  (von  riechen i| 

und  %eQog^  Wachs).  Seine  Farbe  ist  gelbbraun  mit  einem  i 

Schillern  in's  Grüne  bei  gewissen  liichtungen ; es  ist  in  dün-* 

nen  Kanten  durchscheinend,  riecht  schwach  wie  Erdpech,  ist. 

etwas  härter  wie  gelbes  Wachs,  erweicht  durch  die  Wärme ‘i 

der  Hand  und  kann  dann  wie  Wachs  geknetet  werden.  Seim 

specif.  Gewicht  ist  0,955  nach  G locker,  und  0,946  bei 

20^,5  nach  Malaguti.  Es  schmilzt  bei  -f  84®  und  geräthi 

bei  -)~  300”  in’s  Kochen.  Es  brennt  mit  einer  leuchtenden,  > 

wenig  rusenden  Flamme  und  lässt  am  Ende  ein  wenig  Kohle ‘| 

zurück,  die  jedoch  völlig  ohne  Rückstand  verbrannt  werden  i| 

kann.  Im  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  undll 

Aether  etwas  aber  unbedeutend,  und  leicht  in  fetten  undl! 

flüchtigen  Oelen.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Alkali  und 

wird  nicht  von  Chlorwasser  angegrilFen;  wird  das  Chlor  aber  *| 

in  geschmolzenen  Ozokerit  geleitet,  so  wird  dieser  auf  die  i 

* *• 

Weise  verändert,  dass  er  nachher  weicher  als  zuvor,  und  in 
Aether  aullöslich  geworden  ist.  Von  der  Schwefelsäure  wird 
er  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  schwefligsaurem 
Gas  zersetzt,  eine  kohlige  Masse  bleibt  ungelöst,  und  Was- 
ser fällt  aus  der  dunkelgefärbteii  Säure  braune  Flocken.  Aus 
der  ungelösten  kohligeii  Masse  zieht  Aether  eine  Substanz  ' 
aus,  die  dem  weisseii  Wachs  sehr  ähnlich  ist.  Von  Salpe-  ' 
tersäure  wird  der  Ozokerit  wenig  angegriffen,  beim  Kochen 
wird  Stickoxydgas  entwickelt,  aber  das  Ungelöste  zeigt  sich  , 
ganz  unverändert.  Wird  der  Ozokerit  mehrere  Male  nach 
einander  mit  Alkohol  von  0,813  g^ekoclit,  so  löst  dieser  eine 
farblose  oder  blassgelbe  Masse  und  lässt  am  Ende  eine  braune 
zurück,  die  darin  unlöslich  ist.  Das  in  Alkohol  lösliche, 
welches  bei  jeder  erneuerten  Auskocliuiig  ausgezogen  wird, 
ist  jedesmal  weniger  leicht  schmelzbar  und  von  grösserem 
specif.  Gewicht  geworden.  Malaguti  fand,  dass  das  zu- 


Ozokerit. 
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erst  aus«^ezogenc  ein  specif.  Gewicht  von  0,845  hatte  und 
bei  4"  schmolz  , das  darauf  ausgezogene  hatte  0,852 
specif.  Gewicht  und  schmolz  bei  -j~  unlösliche 

braune  Rückstand  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  0,957  und 
schmolz  bei  -\-  90®.  Der  Ozokerit  ist  also  ein  Gemisch  von 
mehreren  ähnlichen  Körpern.  Der  Ozokerit  ist  sowohl  von 
Magnus,  als  aoii  Malaguti  analysirt  worden,  mit  folgen- 
den Resultaten:  i 

I^Iagnus.  Malaguti. 

Kohlenstoff  85,80  85,80  86,20 

Wasserstoff  13,15  13,95  14,18 

Malaguti’s  Analyse  kommt  also  dem  Verhältniss  CH* 
sehr  nahe,  dem  zufolge  der  Ozokerit  eine  polymerische  Mo- 
dification  von  dieser  Zusammensetsungsformel  ist.  Aber  die- 
selbe Zusammensetzung  hat  auch  der  in  Alkohol  unlösliche 
braune  Rückstand;  woraus  folgt,  dass  alle  die  darin  vermisch- 
ten verschiedenen  Stoffe  frei  von  Sauerstoff  sind^  und  gleiche 
procentische  Zusammensetzung  haben, 

Trommsdorff,  d.  Ä.,  hat  einen  Bergtalg  beschrieben, 
der  in  einer  Art  von  Torflager  (der  Fundort  ist  nicht  ange- 
geben), vorkommt,  welches  jedoch  grösstentheils  von  ver- 
faultem Holz,  Hassel,  Birken,  Erlen,  Fichten  und  Föhren  aus- 
gemacht wird.  Darin  finden  sich  grosse  Stücke  von  den 
letztgenannten,  die  sich  noch  sehr  wohl  erhallen  haben,  und 
in  dessen  Spalten  eine  gelbliche,  fettartige  Substanz  sitzt, 
von  kryslallinischer , blättriger  Textur,  und  die  mit  Alkohol 
ausgezogen  werden  kann,  aus  dem  sic  in  weissen,  der  Bor- 
säure ähnlichen,  sich  fettig  anfühlenden  Blättern  anschiesst. 
Sie  besitzt  \veder  Geruch  noch  Geschmack,  schmilzt  bei  -f* 
107^,5  und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  In  diesem  Zustande 
ist  ihr  specif.  Gewicht  0,88.  Sie  kann  überdestillirt  werden,' 
in  der  Luft  lässt  sie  sich  entzünden  und  brennt  mit  einer  £:el- 
heil  rusenden  Flamme.  100  Th.  Aelher  lösen  in  der  Wärme 
130  bis  140  Th.  davon  auf,  und  erstarren  damit  beim  Erkal- 
ten zu  einer  weissen  Masse.  Fette  und  flüchtisfe  Oele  lösen 
sie  in  der  Wärme  auf.  Sie  wird  weniff  von  kaltem  Alkohol 
aufgelöst,  kochender  Alkohol  von  94  Procent  Alkohol  löst 
3,5  Th.  auf,  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  ei- 
nem Haufwerk  von  Krystallblättern.  Wasser  wirkt  nicht 
darauf.  Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht,  und  nur  wenig  von 
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Schwefelsäure  angegriffen.  Kali  löst  sie  nicht  auf  und  Ka- 
lium zersetzt  sie  nicht.  Nach  einer  Analyse  von  Tromms- 
dorff d.  J.  besteht  sie  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  92,429  1 92,452 

Wasserstoff  7,571  1 7,458 

Sie  besteht  also  aus  1 Atom  von  jedem  ihrer  Bestand- 
iheile  = CH,  wovon  sie  jedoch  wahrscheinlich  eine  poly- 
merische  Modification  ist. 

Honigsiein*  Diese  Substanz  ist  bis  jetzt  nirgends  an- 
ders, als  in  den  Braunkohlen  zu  Artern  in  Thüringen  gefun- 
den worden.  Sie  ist  ein,  in  der  Farbe  dem  Bernstein  ähn- 
liches, krystallisirtes  Salz  gebildet  aus  einer  eigenthümlichen 
Säure  und  Thonerde.  Er  findet  sich  nur  krystallisirt  in  Qua- 
dratoctaedern,  mit  theils  glatten  und  glänzenden,  theils  rauhen, 
Flächen,  Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  gelb  oder  roth- 
gelb,  werden  beim  Reiben  negativ  elektrisch,  haben  1,58  bis 
1,66  specif.  Gewicht,  und  brennen  sich  im  Feuer  weiss.  Als 
feines  Pulver  im  Wasser  gekocht,  zieht  dieses  ein  saures 
Salz  aus.  Säuren  verwandeln  denselben  in  saures  Salz  und 
lösen  ihn  auf.  Kaustische  Alkalien  lösen  ihn  auf,  die  koh- 
lensauren zersetzen  ihn,  und  ziehen  die  Säure  mit  Hinterlas- 
sung der  Thonerde  aus.  Der  Honigstein  besteht,  nach  der 
Analyse  von  Wöhler,  aus  14,5  Thonerde,  41,4  Honigsteiu- 
säure,  und  44,1  Krystallwasser,  dessen  Sauerstoff  6 mal  so  | 
gross  wie  der  der  Base  ist,  und  welches  bei  einer  dem  Koch-  j 
punkt  der  Schwefelsäure  nahe  kommenden  Temperatur  ohne 
Zersetzung  der  Honigsteinsäure  ausgetrieben  wird.  Ausser- 
dem enthält  der  Honigstein  eine  Spur  von  Harz,  welches  die  < 
Ursache  seiner  Farbe  und  vielleicht  auch  des  aromatischen  i 
Geruchs  ist,  den  er  beim  Glühen  verbreitet.  > 

Honig steinsmive.  Diese  Säure  ist  von  Klaproth  entdeckt 
worden.  Blau  erhält  sie  aus  dem  llonigstein  am  besten  nach  der 
von  W öhler  angegebenen  Methode.  Das  Blineral  wird  als  feines 
Pulver  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gekocht,  wobei  sich  kohlen-  i 
saures  Gas  entwickelt  und  die  Thonerde  sich  abscheidet ; da  das  ’ j 
aufgelöste  honigsteinsaure  Ammoniak  etwas  Thonerde  enthält,  | 
so  muss  man  es  nach  dem  Abdampfen  krystallisiren  lassen.  Die  | 
reinen  Krystalle  werden  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  einer  | 
Auflösung  von  Bleizucker  gefällt;  der  ausgewaschene  Nie-  | 

derschlag  ; 


Honigsfeinsäure. 
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derschlag  wird  mit  Wasser  aiigerührt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas zersetzt;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  saure 
Flüssigkeit  wird  durch  Abdampfen  zur  Syrupscoiisistenz  con- 
cenfrirt,  und  trocknet  beim  ferneren  freiwilligen  Verdunsten  zu 
einer  weissen^  aus  feinen  Krystallnadeln  verwebten  Masse  ein. 
Die  so  erhaltene  Säure  hat  einen  scharf  sauren  Geschmack, 
verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  verträgt  einen  hohen  Wär- 
megrad, selbst  bis  zum  Kochpunkt  der  Schwefelsäure,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  und  verkohlt  sich  zuletzt,  ohne  zu  schmel- 
zen. Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  wird  sie  zer- 
setzt und  gibt  ein  krystallisirtes , schmelzbares,  saures  Sub- 
limat, welches  eine  brenzliche  Säure  zu  sein  scheint.  Es 
bleibt  dabei  viel  Kohle  zurück,  es  bildet  sich  aber  kein  brenz- 
liches Oel,  und  man  bemerkt  nicht  die  geringste  Spur  von 
brenzlichem  Geruch.  In  Wasser  ist  sie  leicht  auflöslich;  zur 
Syrups-Consistenz  abgedampft,  krystallisirt  sie  erst  nach  länge- 
rer Zeit  in  dicht  vereinigten,  sehr  feinen  seideglänzenden  Kry- 
stallnadeln. Auch  von  kaltem  Alkohol  wird  sie  leicht  aufgelöst, 
bei  dessen  freiwilliger  Verdunstung  sie  krystallisirt.  Vom 
kochenden  Alkohol  wird  sie  aber  auf  eine,  weiter  unten  an- 
zugebende, besondere  Art  verändert.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure greift  dieselbe  in  der  Kälte  nicht  an,  in  der  Wärme 
löst  sie  dieselbe  auf,  ohne  sie  zu  zersetzen,  und  die  Schwe- 
felsäure lässt  sich  davon,  mit  Zurücklassung  der  unverän- 
derten Honigsteinsäure,  abdampfen.  Von  concentrirter  rau- 
chender Salpetersäure  wird  sie,  selbst  im  Kochen  nicht  auf- 
gelöst , und  die  Salpetersäure  lässt  sich , ohne  die  mindeste 
Einwirkung  auf  die  Honigsteinsäure,  davon  abdestilliren. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  von  Liebig  und 
Wöhler  durch  die  Analyse  des  bei  -f  1^9®  getrockneten 
Silbersalzes  bestimmt  worden;  sie  fanden  dafür 

Atome. 

Kohlenstoff  50,21  4 

Wasserstoff  49,79  3 

Man  könnte  diese  Zusammensetzung  mit  der  der  Oxalsäure 
vergleichen  und  sagen,  dass  sie  eine  Oxalsäure  sei,  die  noch 
ein  Atom  Radical  aufgenommen  habe,  denn  die  Oxalsäure  ist 
G -f-  30,  und  jene  ist  2G  -f  30. 

Spätere  Untersuchungen  über  die  Natur  dieser  Säure, 
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gememschaftlidi  angestellt  von  Liebig  und  Pelouze,  ha- 
ben indessen  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  in  einem 
anderen,  sehr  interessanten  Licht  dargestellt.  Sie  haben  näm- 
lich bemerkt,  dass  die  Salze  dieser  Säure  mit  Kali,  Kupfer- 
oxyd und  Silberoxyd  bei  + 1 Atom  Wasser  zurück- 

halten. I)ie  Kalisalze  pflegen  bei  dieser  Temperatur  ihr  Kry- 
stallwass.er  gewöhnlich  zu  verlieren,  die  Silberoxydsalze  da- 
gegen enthalten  entweder  kein  Wasser,  oder,  wenn  es  der 
Fall  ist,  verlieren  sie  es  leicht  Bei  dem  Silberoxydsalz  die- 
ser Säure  findet  aber  der  Umstand  statt,  dass  es  erst  gegen 
4“  180^  dieses  Wasseratom  fahren  lässt,  welches  darum  viel- 
leicht nicht  als  chemisch  gebundenes  Wasser,  sondern  als 
ein  Bestandthei!  der  Säure  darin  enthalten  ist,  welche  in  die-  | 
sem  Falle  aus  C^H^  + 40  besteht,  und  in  100  Th.  aus:  , 

At.  Proc. 

Kohlenstoff  4 42,570 

Wasserstoff  2 1,737 

Sauerstoff  4 55,693 

Ihr  Atomgewicht  ist  dann  718,232,  und  ihre  Sättiguiigs- 

capacität  13,923  oder  von  ihrem  Sauerstoffgehalt  Ist  da-  i 

gegen  die  erstere  Zusammensetzung  die  richtige,  so  ist  das  ^ 

Atomgewicht  605,752  und  die  Sättigungscapacität  16,596  oder  i 

^/s  des  Sauerstoffgehalts.  Das  bei  -|-  ISO*^  getrocknete  Sil-  ti 

bersalz,  welches  1 Atom  Wasser  verloren  hat,  wäre  dann  | 

eine  Verbindung  von  1 Atom  Silber  und  2 At.  des  Körpers 
«!■ 

€,  den  wir  oben  vorschlagsweise  Oxalyl  genannt  haben,  ge- 
rade* aus  dem  Grunde,  weil  er  in  mehreren  Verbindungen 
die  Rolle  eines  elektronegativen  Radicals  spielt  Bei  180® 

reducirt  dann  der  Wasserstoff  der  Säure  das  Silberoxyd  und 

••  . 
es  entsteht  Oxalylsilber , AgC^,  proportional  zusammenge- | 

setzt  dem  Schwefelsilber,  welches  AgS^  ist  Diese  Ansicht 
wüirde,  wenn  sie  durch  Versuche  ausser  allen  Zweifel  ge- 
setzt werden  könnte,  von  hohem  theoretischen  Interesse  sein. 
Bis  jetzt  ist  dies  noch  nicht  geschehen.  Zwar  glaubten  sie 
Liebig  und  Pelouze  durch  die  Analyse  des  Ammoniak- 
salzes bestätigt,  wobei  sie  die  relativen  Volumen  der  Kohlen- 
säure und  des  Stickgases  in  einem  mit  dieser  Ansicht  über- 
einstimmenden Verhältniss  fanden.  Allein  dieses  Verhältniss  - 
klärt  nicht  die  Hauptfrage  auf,  ob  nämlich  die  Säure  j 

oder  ist.  Vielleicht  lä 


sich  dies  durch  die  Analyse  | 
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der  krystallisirteii  Säure  beantworten.  Ist  diese  so 

ist  die  Sache  noch  nicht  entschieden  zu  Gunsten  der  neuen 
Ansicht,  denn  die  Säure  ist  dann  nämlich  was- 
serhaltige Honigsteinsäure j wäre  sie  aber  + so 

ist  die  Natur  der  Säure  entschieden.  Uebrigens  ist  eine 

Säure  aus  0* -j- H keine  Un Wahrscheinlichkeit.  Wir  wer- 

den  nachher  in  der  Krokonsäure  eine  Säure  kennen  lernen, 
die  aus  0^  besteht  und  im  krystaliisirten  Zustand 
-}-  Ö sein  kann. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Honigsteinsäure  Salze,  die  im 
Glühen  mit  Hinterlassung  von  sehr  viel  Kohle  zersetzt  wer- 
den und  dabei  keine  Producte  geben,  welche  Wasserstoff 
enthalten.  Her  folgenden  Beschreibung  dieser  Salze  liegen 
hauptsächlich  die  Angaben  von  Wühler  zum  Grund. 

Honig  steinsaures  Kali,  aj  Neutrales,  schiesst  in 
unregelmäsigen  strahligen  Krystallen  an.  ^3  Saures,  er- 
hält man,  wenn  eine  etw’as  concentrirte  Auflösung  des  neu- 
tralen so  lange  mit  Salpetersäure  vermischt  wird , als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  worauf  man  die  Flüssigkeit  erhitzt, 
bis  sich  das  niedergeschlagene  Salz  wieder  aufgelöst  hat. 
Beim  langsamen  Erkalten  krystallisirt  es  dann  in  sechsseiti- 
gen, unsymmetrischen  Prismen  mit  schief  angesetzter  End- 
fläche. Es  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist  so  schwerlöslich 
wie  Weinstein,  und  gibt  beim  Erhitzen  zuerst  Krystallwas- 
ser,  bläht  sich  dann  sehr  stark  auf  und  verkohlt  sich  in  ei- 
nem Augenblick.  Dieses  Salz  ist  von  Vauquelin  als  Ho- 
nififsteinsäure  beschrieben  worden. 

Bas  Natronsah  schiesst  in  feinen,  seidenglänzenden  Na-- 
dein  an. 

Bas  Ämmoniaksah  schiesst  in  bedeutend  grossen,  durch- 
sichtigen, glänzenden  Krystallen  an,  und  zwar,  je  nach  ver- 
schiedenen, noch  nicht  recht  ausgemittelten  Umständen,  in 
zwei  verschiedenen  Formen,  die  beide  gerade  geschobene 
Prismen  sind.  In  beiden  Formen  reagirt  das  Salz  schwach 
sauer,  und  in  beiden  ist  es  auf  derselben  Sättigungsstufe  ent- 
halten, und  sie  sind  entweder  durch  verschiedenen  Wasser-^ 
gehalt  verschieden,  oder  sie  gehören  zu  den  Beispielen  von 
doppelter  Form  (Dimorphismus),  die  man  bei  mehreren  an- 
deren balzen  entdeckt  hat,  je  nachdem  sie  während  des  Er^» 
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kaltens  oder  beim  langsamen  Abdampfen  in  einer  Tempera- 
tur zwischen  -j-  25®  und  35®  krj^stallisiren.  Das  eine  Salz 
erhält  sich  in  der  Luft  eine  Zeit  lang  unverändert,  wird  dann 
milch weiss,  undurchsichtig,  ohne  aber  seine  Form  zu  verlie- 
ren. Das  andere  wird,  so  wie  es  aus  der  Flüssigkeit  ge- 
nommen wird,  und  selbst  bisweilen  in  derselben,  undurchsich- 
tig, körnig,  bröcklig,  es  mag  nun  zum  Trocknen  auf  feuch- 
tem Papier  liegen  oder  in  einer  gut  verkorkten  Röhre  ent- 
halten sein,  und  ohne  dass  sichtbar  Wasser  ausgeschieden 
wird.  Bisweilen  erhält  sich  die  eine  Hälfte  eines  Krystalles 
klar,  und  bleibt  nachher  auch  beständig  so. 

Bas  Bartßisal%  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber 
in  überschüssiger  Säure  und  krystallisirt  dann.  Man  erhält 
es  am  besten  durch  Fällung  von  essigsaurer  Baryterde  mit 
Honigsteinsäure. 

Das  lia'iksah  fällt  io  grossen  weissen  Flocken  nieder, 
die  nach  dem  Trocknen  w^eiche , wie  Bergkork  leichte , aus 
feinen,  seidenglänzenden  Nädelchen  bestehende  Massen  bil- 
den, und  enthält  etwas  mehr  als  21  Proc.  Wasser. 

Das  Thonerdesalz  ist  der  natürliche  Honigstein.  Wird 
eine  Auflösung  von  Alaun  durch  das  Ammoniaksalz  gefällt, 
so  enthält  der  Niederschlag  9,5  Procent  Thonerde  und  48 
Proc.  Wasser.  Es  scheint  dieses  ein  saures  oder  ein  Dop- 
pelsalz zu  sein. 

Das  Eisenoxydsalz  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  in 
Säuren  lösliches,  isahellgelbes  Pulver. 

Das  Bleisalz  ist  beim  Entstehen  ein  weisser,  voluminöser 
Niederschlag,  der  aber  bald  zu  einem  schweren,  körnigen,  Pul- 
ver zusammensinkt.  Wasser  zieht  ein  lösliches  saures  Salz  aus. 

Das  Kupferoxydsalz  scheidet  sich  als  ein  sehr  volumi- 
nöser, unauflöslicher  Niederschlag  ab,  von  sehr  hellblauer 
Farbe.  Auf  dem  Filtrum  wird  er  immer  dunkler  blau,  unter 
bedeutender  Verminderung  des  Volums,  bis  es  sich  zuletzt 
in  ein  schön  hellblaues,  aus  kleinen  Krystallen  bestehendes 
Pulver  verwandelt  hat.  Bei  dem  Erhitzen  verliert  dieses 
Salz  20  Proc.  Wasser.  In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  dun- 
kelblauer Farbe,  und  aus  dieser  Lösung  schiesst  bald  ein 
basisches  Doppelsalz  in  dunkelblauen  Krystallen  an. 

Das  Silöersalz  wird  durch  freie  Honigsteinsäure  aus 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Es  ist  ein  weisses  Pul- 
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veFj  welches  am  Licht  nicht  geschwärzt  wird ; beim  Erhitzen 
verpufft  es  schwach  mit  Zischen  und  unter  Ileduction  des 
Silbers.  Bei  -}-  ^§0**  verliert  es  1 Atom  Wasser  und  nimmt 
eine  dunkle  Farbe  an. 

Honig steinsaiir es  ^überoxyd-'Kaä  bildet  niedrige , ge- 
rade öseitige  Prismen  mit  gerade  angesetzter  Endfläche,  die 
sich  nach  einiger  Zeit  aus  einem  Gemische  vom  Kalisalz  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  etwas  freier  Salpetersäure  ab- 
selzen.  Sie  sind  durchsichtig,  stark  glänzend,  geben  beim 
ErhitzeirWasser,  indem  sie  undurchsichtig  werden,  und  blä- 
hen sich  hierauf  plötzlich,  mit  einer  Art  von  Verpuffung,  zu 
einer  sehr  langen,  gewundenen  Gestalt  auf,  die  aus  metalli- 
schem Silber  und  kohlensaurem  Kali  besteht. 

Ilonigsteinsäure  und  Alkohol.  Wird  eine  Auflösung 
von  Honigsteinsäure  in  wasserfreiem  Alkohol  eine  Zeit  lang 
gekocht  und  dann  abgedampft,  so  erhält  man  nicht  wieder 
Honigsteinsäure  5 sondern  es  bleibt  ein  dunkelbrauner  Syrup 
zurück,  der  zu  einer  festen,  durchsichtigen  Masse,  ohne  die 
geringsten  Spuren  von  krystallisation,  eintrocknet.  Wasser 
darauf  gegDsseii,  zieht  sich  anfangs  von  ihrer  Oberfläche, 
wie  von  einem  Harze,  zurück  und  lasst  sie  trocken,  und  erst 
nach  einiger  Zeit  wird  sie  oberflächlich  weiss , undurchsich- 
tig, was  sich  allmälig  durch  die  ganze  Masse  hindurch  fort- 
pflanzt, indem  sich  eine  euiulsioiiartige,  saure  Flüssigkeit  bil- 
det. Die  abgeschiedene  uiiauflösliche  Substanz  ist  ein  weisses, 
geschmackloses  Pulver,  welches  leicht  schmilzt  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Sie  verbrennt  wie  ein  Harz 
und  bei  der  trocknen  Destillation  verkohlt  sie  sich,  ohne  zu 
sublimiren.  Sie  ist  in  Alkohol  auflöslich  und  wird  daraus 
von  "Wasser  gefällt.  Die  Auflösung  reagirt  sauer.  Dieser 
Körper  ist  eine  in  kaltem  Wasser  unlösliche , in  kochendem 
etwas  lösliche  Säure,  die  sich  mit  Basen  verbindet.  Das 
Ammouiaksalz  ist  in  Wasser  auflöslich  und  schiesst  nach  dem 
Abdampfen  zu  einer  krystallinischen , sauer  reagirenden  und 
bitter  schmeckenden  Salzmasse  an.  Aus  ihrer  Auflösung 
schlägt  Salzsäure  die  Säure  nieder.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation wird  sie  zerstört.  Wahrscheinlich  ist  diese  Substanz 
honigsteinsaures  Aethyloxyd. 

Steinkohle.  Diese  Substanz,  welche  aus  den  Üeberre- 
sten  grösserer  vegetabilischer  Massen  zu  bestehen  scheint, 
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stammt  aus  einer  weit  älteren  Periode  des  Erdkörpers,  als 
die  vorhergehenden.  Die  Steinkohlen  kommen  in,  zuweilen 
sich  sehr  weit  erstreckenden,  Lagern  von  einem  oder  eini- 
gen Zollen  bis  zu  mehreren  Fiiss  Mächtigkeit  vor,  und  es 
ist  dabei  ein  sehr  merkwürdiger  Umstand,  dass  hierbei  die 
Steinkohlen  nicht  selten  in  mehreren  getrennten  Schichten 
von  verschiedener  Mächtigkeit  über  einander  gelagert  sind  5 
man  hat  dergleichen  Schichten  schon  über  100  zählen  kön- 
nen; sie  wechseln  dann  mit  gewissen  Gebirgsarten  ab,  die 
überall,  wo  Steinkohlen  Vorkommen,  dieselben  sind.  Sie  sind 
vorzüglich  eine  .eigene,  zuweilen  sehr  grobkörnige  Sandstein- 
art und  Schieferthoii , voll  von  Petrefacten,  die  seltener. Fi- 
sche, sehr  oft  aber  Farrnkräuter  von  bisweilen  sehr  colossa- 
1er  Grösse  sind,  und  die  man  an  manchen  Orten  noch  auf 
ihrer  Wurzel  sitzend  versteinert  gefunden  hat;  ferner  Gräser 
u.  dgl.;  ausserdem  häufig  feuerfester  Thon,  Mergel,  Thon- 
stein  mit  versteinerten  Wurzeln,  Aesten  und  ganzen  Stäm- 
men *);  eine  Art  von  Eisenerz,  das  aus  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  Eisenoxydul  und  Eisenoxydhydrat  besteht, 
und  woraus  das  meiste  Eisen  in  Europa  gewonnen  wird ; und 
endlich  Quarzgeröile , die  durch  eisenhaltigen  Sand  zusam- 
mengebacken sind  Aus  diesen  Verhältnissen  findet  man, 

dass  die  Umstände,  welche  die  Steinkohien-Bildung  verur- 
sachten, auf  derselben  Stelle  sich  öfters  wiederholt  und  sehr 
langsam  und  ruhig  müssen  gewirkt  haben.  Das  Material, 
woraus  die  Steinkohlen  entstanden  sind,  lässt  sich  jetzt  nicht 
mehr  erkennen;  betrachtet  mau  aber  die  Lagerung  der  Stein- 
kohlen näher,  die  gewöhnlich  immer  die  Gestalt  eines  Bas- 
sins oder  einer  Mulde  hat,  so  wird  man  zur  Vermuthung  ver- 
anlasst, dass  sich  das  Material  dazu  ungefähr  auf  dieselbe 

Die  Masse  von  diesen  ist  gewöhnlich  in  Steinkohle  «mgewandelt,  sie 
haben  aber  in  der  sie  nmgebendeu  Gebirgsart  sehr  vollständige  Ab- 
drücke ihrer  Form  hiiiterlassen. 

'^*3  Diese  Petrefacten  sind  die  von  zerstörtem  Holz  übrig  gebliebenen 
Räume^  die  w^älirend  der  Zerstörung  des  Holzes  sich  allmälig  mit  Kie- 
selerde in  Calcedonform  aiisfülltenj  wobei  nicht  selten  die  Saftringe 
eine  andere  Farbe  haben^  als  die  Zwischenräume^  so  dass  der  Stein  auf 
eine  täuschende  Art  wirklichem  Holze  gleicht;  da  das  Mark  des  Hol- 
zes vor  Eintretiing  dieses  Prozesses  verfault  war^  so  geschah  es^  dass 
sich  die  dadurch  entstehende  Höhlung  inwendig  mit  kleinen  Quarzkry- 
stallen  bekleiden  konnte  ^ ohne  sich  aber  ansziifüllen. 
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Weiso  aiigcsammeit  iuibe^  wie  sich  nach  heut  Tag  der 
Torf  bildet;  dass  aber  ihre  Biklimg  von  Zeit  zu  Zeit  dadurch 
unterbrochen  wurde^  dass  die  fertig  gebildeten  mit  Erdschich- 
ten überdeckt  wurden^  die^  mit  Wasser  gemengt^  darüber 
flössen,  und  über  welchen  die  Steinkohlen-Bilduiig  von  Neuem 
anfiiig  und  so  lange  fortfuhr^  bis  sie  von  einer  neuen  üeber- 
schwemmung  bedeckt  wurde.  — Die  Steinkohlen  finden  sich 
in  allen  Ländern  der  Erde^  vom  Aequator  bis  zu  den  äusser- 
stell  Polarländeriq  und  geben  dadurch  den  Beweis,  dass  wäh« 
rend  ihrer  Bildimgsperiode  die  Polariänder  nicht  so  kalt  wa- 
ren, wie  jetzt.  In  Schweden  kommen  Steinkohlen  nur  auf 
dpr  westlichen  Küste  von  Schonen,  bei  Höganäs,  aber  nur  in 
wenig  mächtigen  Lagern,  vor,  und  auch  diese  sind  nur  eine 
zwischen  den  Braunkohlen  und  den  eigentlichen  Steinkohlen 
liegende  Art. 

Die  chemische  Natur  der  Steinkohlen  ist  noch  wenig  be- 
kannt. Ihr  spec.  Gewicht  geht  von  1,16  bis  1,3.  Beim  Er- 
hitzen schmelzen  mehrere  Arten  davon  und  lassen,  nach  dem 
Brennen  in  offener  Luft  bei  mäsigem  Luftzug  oder  in  De- 
stillationsgefässen,  eine  schwer  entzündliche,  metallglänzende 
Kohlenmasse,  die  Coaks  der  Engländer,  zurück,  andere  da- 
o-eo’eii  schmelzen  nicht  und  iiinterlassen  eine  unzusammen- 

O O 

hängende  Kohlenmasse.  Alle  geben  bei  völliger  A’erbreniiung 
Asche  in  sehr  ungleichen  Mengen,  die  hauptsächlich  aus  Kie- 
selerde und  Thoiierde  besteht,  und  dabei  noch  Eisenoxyd, 
Kalkcrde  und  zuweilen  Talkerde  in  geringer  Menge  enthält. 
Phosphorsaiire  Salze  und  Chlormetalle  finden  sich  darin  nicht. 
Einige  verbrennen  mit  einer  starken,  leuchtenden  Flamme, 
wie.z.  B.  die  englische  Caiinel-Kohle  (_€a7idle-coal}  ^ die 
Steinkohle  von  Höganäs,  andere  geben  nur  wenig  Flammet 
Die  Hauptmasse  der  Steinkohlen  ist  in  allen  Aiiflösungsmit- 
teil!  unauflöslich.  Ans  einigen  Arten  zieht  Aether  eine  ge- 
ringe Menge  einer  schwarzen,  pechartigen  Substanz  aus. 
Diese  harzartige  Substanz  kommt,,  nach  Lampadius,  io  den 
Steinkohlenarten  vor,  die  sogenannte  Coaks  geben,  von  de- 
nen sie  3 bis  5 Procent  an  Gewicht  ausmacht.  Durch  ihre 
Schmelzbarkeit  ist  sie  die  Ursache  der  Eigenschaft  dieser 
Steinkohlen,  durch  starke  Erhitzung  oder  eine  Art  von  Ver- 
kohlungsprocess  eine  blasige,  zusammenhängende  Kohle,  Coak, 
zu  bilden,  eine  Eigenschaft,  die  sie  ganz  verlieren,  wenn  das 
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Harz  zuvor  daraus  ausgezogeii  wird.  Ausser  Aether^  wird 
sie  gelöst  und  ausgezogen  auch  von  wasserfreiem  Alkohol 
und  insbesondere  von  Schwefelkohlenstoff.  Nach  Verdunstung 
des  Lösungsmittels  bleibt  sie  mit  schwarzbrauner  Farbe  und 
geruchlos  zurück.  Sie  besitzt  einen  glasglänzenden  Bruch^ 
schmilzt  schon  bei  -f-  87^,5^  kann  angezündet  werden  und 
verbrennt  mit  rusender  Flamme  ohne  Rückstand  von  Asche. 
Unter  Beihülfe  von  Wärme  löst  sie  sich  in  fetten  und  flüch- 
tigen Oelen.  Man  könnte  fast  die  Steiiikohlenmasse  mit  dem 
unlöslichen  Theii  des  Bernsteins  und  Retinits  vergleichen, 
nur  dass  jene  gefärbt  wäre.  Indessen  enthalten  die  Stein- 
kohlen sehr  oft  einen  Bestandtheil,  der  in  letzteren  fehlt,  näm- 
lich Stickstoff,  weshalb  sie  bei  der  Destillation  Ammoniak 
geben ; denn  unter  den  bei  der  Gasbeleuchtung  mit  Steinkoh- 
lengas erhaltenen  Nebenproducten,  bekommt  man  oft  so  be- 
deutende Mengen  von  Ammoniak,  dass  es  benutzt  werden 
kann.  Die  elementare  Zusammensetzung  der  unlöslichen  Masse 
der  Steinkohlen,  mit  Ausnahme  der  zufälligen,  die  Asche  bil- 
denden Bestandtheile,  ist  von  Thomson,  Cr  um  und  Kar- 
sten untersucht  worden.  Die  Versuche  des  ersteren  haben 
jedoch  so  unwahrscheinliche  und  unzuverlässige  Resultate 
(von  6V4  bis  16  Proc.  Stickstoff,  und  in  der  Cannel-Kohle 
bis  21,56  Proc.  Wasserstoff)  gegeben,  dass  ich  sie  wohl  nicht 
anzuführen  brauche.  Die  letzteren  dagegen  haben  den  Stick- 
stoffgehalt ausser  Acht  gelassen.  Cr  um  fand  in  Splint-coal 
70,9  Kohlenstoff,  24,8  Sauerstoff  und  4,3  Wasserstoff;  in  Can- 
nel-coal  72,2  Kohlenstoff,  21,0  Sauerstoff  und  6,8  Wasser- 
stoff. Karsten  fand  in  derselben  Art  von  Cannel-coal  74,83 
Kohlenstoff,  19,72  Sauerstoff  und  5,45  Wasserstoff.  In  Stein- 
kohle von  Newcastle  fand  Karsten  84,99  Kohlenstoff,  11,78 
Sauerstoff  und  3,23  Wasserstoff.  Im  Allgemeinen  beträgt 
der  Kohlenstoffgehalt  der  Steinkohlen  zwischen  75  und  90 
Proceiit. 

In  Betreff  der  elementaren  Bestandtheile  sind  die  Stein- 
kohlen später  unter  Liebig’s  Anleitung  von  J.  Richard- 
son  untersucht  worden.  Ihr  StickstoffffehaJt  konnte  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmt  werden.  Wenn  sie  in  einem  Appa- 
rat, wie  er  gewöhnlich  zur  Analyse  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen dient,  verbrannt  wurden,  so  lieferten  sie  bis  4 Proc. 
Stickstoff,  welche  Richard son  jedoch  für  zu  viel  hält, 
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wenn  sie  mit  der  gering'en  Menge  von  Salmiak^  die  aus  den 
Destillationsproducten  der  Steinkohlen  erhalten  wird^  verglichen 
werden.  Bei  Versuchen  nach  anderen  Methoden  schien  der 
StickstofFgehalt  nach  den  verschiedenen  Arten  derselben  zwi- 
schen Vs  und  2 Procent  zu  lie^jen.  Uebrio^ens  wurden  die 
Bestandtheile  durch  die  gewöhnliche  Verbrennungs-Analyse 
bestimmt.  Folgende  tabellarische  Uebersichten  enthalten  von 
den  untersuchten  Steinkohlen  die  Fundorte^  die  Zusammen- 
setzung^ die  Schlüsse^  die  man  aus  ihrer  Zusammensetzung 
für  deren  merkantilischen  Werth  als  Brennmaterial  ziehen 
kann. 


Tafel  L 


Kohlenart. 

9 

Vorkommen. 

Kohlenstoff. 

Wasserstoff. 

Sauerstoff 

und 

Stickstoff. 

Asche. 

S p 1 i n t k. 

Wylam. 

74,823 

6,180 

5,085 

13,912 

Glasgow, 

82,924 

6,491 

10,457 

1,128 

C a n n e 1 k. 

Lancashire. 

83,753 

.5,660 

8,039 

2,548 

Edinburgh. 

67,597 

5,405 

12,432 

14,566 

Clierry  k. 

Newcastle. 

• 84,846 

5,048 

8,430 

1,676 

Glasgow. 

81,204 

5,452 

11,923 

1,421 

CakiDgk. 

Newcastle. 

87,952 

5,239 

5,416 

1,393 

Durham. 

83,274 

5,171 

3,036 

2,519 

Tafel  IL 


Kohlenart, 

Vorkommen. 

Sauer  st  offrr.enge^ 
nöthig  zur-uollkom- 
menen  Verbrennung 
von  100  Th.  Kohle^ 
nach  Abzug  des  Ln 
derselben  enthalte- 
nen Sauerstoffs. 

Relative  Wärme- 
menge^ welche  ein 
gleiches  Gewicht 

Kohle  ausgibt,  die 
Kohle  von  Edin- 
burgh zzi  ioo_,ooo. 

Relative  Wärme- 
menge, welche  ein 
gleiches  Mass  Kohle 
ausgibt,  die  Kohle 
von  Edinburgh  ZZ 
100,000. 

S p 1 i 11 1 k. 

Wylam. 

240,1 

110,34 

108,99 

Glasgow. 

250,5 

•11.5,12 

104,15 

C a n n e 1 k. 

Lancashire. 

25 6-,  4 

117,83  ’ 

117,91 

Edinburgh, 

217,6 

100,00 

100,00 

Cherryk. 

Newcastle. 

253,9 

116,68 

112,07 

Glasgow. 

244,0 

112,12 

107,78 

Cakingk. 

Newcastle. 

266,7 

122,56 

119,03 

Durham. 

250,2 

114,98 

111;13 

Die  erste  Tafel  bedarf  keiner  Erklärung.  Die  zweite 
enthält  in  ihrer  ersten  Columne  diejenige  Menge  von  Sauer- 
stoff, welche  100  Theile  der  verschiedenen  Kohlenarten  zur 
vollständigen  Verbrennung  aus  der  Luft  aufnehmen  müssen. 
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Durch  diese  Saiierstoffmenge  wird  der  relative  Breiinwerth 
einer  jeden  Kolilenart  ausgedrückt^  wenn  man  annimmt^  dass 
die  von  einem  verbrennlichen  Körper  entwickelte  Wärme  im 
Verhältniss  zu  der  SauerstofFmenge  steht;,  weiche  bei  seiner 
vollkommenen  Verbrennung  verzehrt  werden  muss.  Dasselbe 
Verhältniss  auf  Gewichte  berechnet  ^ ist  in  der  zweiten  und 
mit  Beziehung  auf  das  Volumen  in  der  dritten  Columne  ge- 
geben. Z.  B.  100  Maas  Cannel-Kohle  von  Lancashire  ge- 
ben eine  durch  die  Zahl  17^91  ausgedrückte  grössere  Wär- 
memenge_,  als  ein  gleiches  Volum  Edinburger  Kohle;  und  100 
Gewiciitstheile  von  der  ersteren  Kohle  übertrelFen  die  letztere 
an  ausgegebener  Hitze  um  den  Betrag  von  17^83. 

Die  Producte^  welche  die  Steinkohlen  bei  der  trocknen 
Destillation  geben  ^ werde  ich  weiter  unten  bei  Beschreibung 
dieser  Operation  anführen.  Gepulverte  Steinkohle^  auf  die- 
selbe Weise  wie  Holzkohle  (pag.  6^.)  mit  Salpetersäure  be- 
handelt^ gibt  denselben  Gerbstoif  und  zugleich  eine  harzartige 
Substanz^  die  nach  Abdampfung  der  Säure  und  Auflösung  des 
Gerbstoffs  in  Wasser  ungelöst  zurückbleibt.  — Die  Anwen- 
dung der  Steinkohlen  als  Brennmaterial  ist  allgemein  bekannt. 

Anthracit  (von  Kohle)  nennt  man  eine  Art 

Steinkohle^  die  so  wenige  bei  der  trocknen  Destillation  ab- 
scheidbare  Substanzen  enthält^  dass  sie  nur  aus  Kohle  be-  j 
stehend  betrachtet  werden  kann.  Der  Anthracit  kommt  an 
mehreren  Orten  vor^  aber  das  grösste  bekannte  Lager  findet 
sich  bei  Wilkesbarre  in  Nord-Amerika.  Er  enthält  dieselben  i 
Ueberreste  von  Pflanzen^  wie  die  gewöhnliche  Steinkohle  und  I 
zeigt  dadurch^  dass  er  mit  dieser  gleichen  Ursprung  hat^  dass 
aber  bei  seiner  Bildung  der  unterirdische  Verkohlungsprocess  j 
sein  Maximum  erreicht  habe.  Seinen  Gehalt  an  Kohle  gibt  ( 
man  zu  9fi  Procent  an.  Es  würde  ein  vortrelfliches  Brenn-  i 
material  sein^  wenn  er  nicht  so  schwer  verbrennlich  wäre^ 
dass  er  sich  nicht  ohne  Beimengung  von  anderen^  leichter 
entzündlichen  Brennmaterialien  verbrennen  lässt.  Eine  andere 
Art  von  Anthracit^  oder  vielleicht  richtiger  natürlicher  Coaks,  ! 

ist  die  sogenannte  Stangen  ko  hie  vom  Meissner.  Es  ist  i 
eine  Steinkohle^  die  bei  dem  Empordringen  eines  basaltischen 
Gesteins  von  der  Hitze  desselben  in  einer  gewissen  Entfer- 
nuno;  von  dem  Basalt  eine  trockne  Destillation  erlitten  und 
einen  Coak  zurückgelassen  hat^  dessen  Namen  sich  auf  die  * 
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stäiigliclie  Absonderung  bezieht  ^ die  rechtwinklig  gegen  die 
Basaltfläche  steht.  ' 

Asphalt  oder  Judenpech  wird  eine  schwarze^  im  Aeiissern 
der  Steinkohle  nicht  unähnliche  Substanz  genannt^  die  wie 
organische  Körper  zusammengesetzt  ist^  über  deren  Ursprung 
man  aber  keine  Vermuthung  hat.  Er  kommt  in  den  jüngeren^ 
offenbar  durch  Wasser  zusammengeführten  Gebirgsarten^  zu- 
weilen in  grossen  Lagern  vor^  wie  dies  z.  B,  auf  der  Insel 
Trinidad  der  Fall  ist^  wo-  eine  Masse  von  Erdpech  zu  Tag 
vorkommt  ^ die  eine  Länge  von  einer  englischen  Meile  hat^ 
jedoch  bei  Weitem  nicht  dieselbe  Breite^  und  sich  ausserdem 
unter  die  umherliegende  Erdoberfläche  erstreckt.  Webster^ 
der  dieses  eigentiiümliche  geologische  Phänomen  untersucht 
hat^  führt  an^  dass  es  in  Rücksicht  seiner  Lage  und  übrigen 
Verhältnisse  alle  Aehnlichkeit  mit  einem  in  fortschreitender 
Steinkohlenbildimo;  bem-iffenen  Laser  habe,  umgeben  mit  ei- 
ner  äusserst  üppigen  Vegetation  von  farrnkrautartigen  Pflan- 
zen^ die  auch  in  der  V^orwelt  die  hauptsächlichsten  Gefährten 
der  Steinkohlenbildung  gewesen  zu  sein  scheinen.  Der  grösste 
Theil  des  im  Handel  vorkommenden  Asphalts  kommt  vom 
todten  Meere^  welches  denselben  an  seine  Ufer  auswirft^  wo 
man  ihn  sammelt  und  woher  er  den  Namen  Judenpech  hat. 
Auch  von  Trinidad  und  anderen  Orten  Avird  viel  erhalten^  und 
er  gehört  überhaupt  zu  den  nicht  selten  auf  der  Erde  vor- 
kommenden Substanzen. 

Der  Asphalt  ist  pechschAA  arz  und  auf  dem  Bruch  Avie 
Pech  glänzend.  Durch  Reiben  wird  er  negativ  elektrisch. 
Sein  spec.  Gewicht  variirt  zwischen  1^07  und  1^2^  meistens 
ist  es  1^13  bis  1^16.  Er  schmilzt  bei  dem  Kochpunkt  des 
Wassers^  ist  leicht  entzündlich  und  A^erbrennt  mit  leuchten- 
der Flamme  und  dickem  Rauch^  und  hinterlässt  w^enig  Asche. 
Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  er  ein  eigenes  brenzliches 
(bituminöses)  Oel^  sehr  AA^enig  Wasser  mit  Spuren  Amn  Am- 
moniak^ brennbare  Gase^  und  hinterlässt  ungefähr  Vs  seines 
GeAAUchts  Kohle^  nach  deren  Verbrennung  eine  Asche  zurück- 
bleibt^  AA^elche  Kieselerde^  Thoiierde^  Eisenoxyd  und  zuweilen 
etAvas  Kalkerde  und  Manganoxydul  enthält.  — Der  Asphalt 
lässt  sich^  nach  John^  durch  Amrschiedene  Auflösungsmittel 
in  drei  A^erschiedene  Substanzen  zerlegen.  Wasser  zieht 
daraus  nichts  aus.  Wasserfreier  Alkohol  löst  aus  dem  fein- 
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geriebenen  Asphalt  5 Proc.  seines  Gewichts  eines  gelben 
Harzes  aiiS;,  das  nach  Abdampfung  des  Alkohols  klebrig  zu- 
rückbleibt^  sich  auch  in  wasserhaltigem  Alkohol^,  und  vorzüg- 
lich leicht  im.  Aether  auflöst.  Dieses  Harz  reagirt  nicht  auf 
freie  Säure.  Aus  dem  im  wasserfreien  Alkohol  nicht  lösba- 
ren Theil  zieht  Aether  70  Proc.  vom  Gewicht  des  Asphalts 
eines  ^ die'  Auflösung  brauri^'^färbenden  Harzes  aus.  Dasselbe 
bleibt  nach  Abdampfung  des  Aethers  zurück^  hat  eine  schwarze 
oder  schwarzbraune  Farbe  ^ und  ist  in  flüchtigen  Oelen  und 
Petroleum  leichtlöslich.  Der  in  Aether  nicht  auflösbare  Theil 
des  Asphalts  wird  von  Terpenthinöl^  Petroleum  sehr  leicht^ 
und  von  Lavendelöl  etwas  schwerer  aufgelöst.  Diese  Sub- 
stanz ist  später  von  Boussingault  genauer  untersucht  wor- 
den^ welcher  ihr  den  Namen  AsphaUene  gegeben  hat.  Sie 
ist  schwarz^  glänzend_,  von  muschlicheni;^  glasigem  Bruch^  er- 
weicht bei  -j-  300®  und  fängt  an  zu  schmelzen  ohne  zersetzt 
zu  werden.  Er  fand  sie  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  75,5  §0  75,365 

Wasserstoff  9,9  32  9,845 

Sauerstoff  14,8  3 . 14,790 

Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  Boussingault  sie 
als  das  Oxyd  eines  flüchtigen  Kadicals,  w^elches  neben  dem 
Asphalten  in  dem  Bergtheer  enthalten  ist,  betrachtet. 

Boussingault  hat  einen  Asphalt  von  Coxitambo  in 
S.  Amerika  analysirt,  welcher  beinahe  reines  Asphalten  ist 
und  ein  spec.  Gewücht  von  1,68  hat.  Er  gab  bei  der  Ana- 
lyse 75,0  Kohlenstoff,  9,5  Wasserstoff  und  15,5  Sauerstoff ; 
aber  er  unterscheidet  sich  in  so  fern  von  gew  öhnlichem  As- 
phalten, dass  man  ihn  schwierig  in  flüchtigen  und  fetten  Oe-  , 
len  auflösen  kann,  was  er  von  der,  durch  die  Abwesenheit  i 
der  übrigen,  dem  Asphalt  gewöhnlich  eingemischten  Bestand- 
theile  verursachten  grösseren  Dichtigkeit  ableitet. 

Alle  diese  3 harzartigen  Bestandtheile  werden  zusammen 
durch  Digestion  in  Anisöl,  Rosmarinöl,  Terpenthinöl,  Baumöl,  ^ 
Hanföl,  Wallnussöl  und  Leinöl  aufgelöst.  Jedoch  lassen  die  j 
fetten  Oele  und  Terpenthinöl  einen  in  ihnen  unlöslichen  Rück-  I 
stand.  Schwefelsäure  löst  schwierig  eine  Portion  Asphalt 
auf,  und  bildet  durch  Digestion  damit  eine  geringe  Menge 
Gerbstoff.  Salpetersäure  verwandelt  denselben  nach  längerer 
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Einwirkung  zuerst  in  einen  braunen^  schwer  schmelzbaren, 
in  Alkohol  löslichen^  durch  Wasser  fällbaren^  bitteren^  harz- 
artigen Stoff^  der  37  Proc.  seines  Gewichts  beträgt^  und  durch 
noch  länger  fortgesetzte  Einwirkung  in  Gerbstoff^  welcher, 
nach  den  Versuchen  von  Proust  und  Chevreul,  zugleich 
eine  geringe  Menge  Pikrinsalpetersäure  enthält.  Kaustisches 
Kali  löst  eine  bedeutende  Menge  Asphalt  auf^  kohlensaures 
Kali  wirkt  nicht  darauf.  Ammoniak^  sowohl  kaustisches  als 
kohlensaures  j nimmt  0^04  seines  Gewichts  auf.  Diese  Auf- 
lösungen sind  nach  der  verschiedenen  Concentration  braun 
oder  schwarz. 

Der  Asphalt  wird  theils  als  Cement  zum  Wassermörtel_, 
theils  zu  dem  schwarzen  Firniss  gebraucht,  womit  die  Blech- 
waaren  überzogen^  oder  wie  man  es  auch  nennt;,  japanirt 
werden.  Einen  solchen  Firniss  erhält  man  durch  Auflösung 
von  12  Th.  geschmolzenem  Bernstein^  2 Th.  Colophon  und 
2 Th.  Asphalt  in  6 Th.  lieinölfirniss  und  12  Th.  Terpenthinöl. 

Es  scheint  mir  angemessen^  hier  eines  Erdharzes  zu  er- 
wähnen^ welches  zu  Aniciies^  Departement  du  Nord^  verkommt^ 
und  welches  von  Feneulle  untersucht  worden  ist.  Es  ist 
schwarz^  von  weicher  Consistenz_,  sehr  schmelzbar^  und  ver- 
brennt mit  Flamme.  Alkohol^  Aether  und  Terpenthinöl  zie- 
hen daraus  eine  dem  Fett  analoge  Substanz  aus^  die  ver- 
seift werden  kann.  Der  unlösliche  Rückstand  scheint  kohlig 
zu  sein^  und  gibt  beim  Einäschern  viel  Bleioxyd j Thonerde^ 
Kieselerde^  Eisenoxyd  und  ein  wenig  Kochsalz.  Das  Blei- 
oxyd ist^  wie  es  scheint^  darin  mir  eingemengt. 

Erdhar%  von  Murinddy  bei  Choco  in  Columbien.  Es 
ist  bräunlich  schwarz^  weich ^ von  erdigem  Bruch ^ schmeckt 
pikant,  verbrennt  mit  Vanillegeruch  und  enthält  nach  Mill 
eine  so  grosse  Menge  von  Benzoesäure,  dass  man  diese  durch 
Sublimation  daraus  abscheiden  kann.  Es  scheint  von  an 
Benzoesäure  sehr  reichen  Bäumen  abzustammen.  Durch  Be- 
handlung mit  Wasser  löst  sich  nur  eine  kleine  Menge  davon 
auf.  Alkohol  löst  davon  viel  mehr  auf. 

hergtJieery  ist  ein  mineralisches  Product,  von  der  Con- 
sistenz  und  Farbe  des  gewöhnlichen  Theers,  erhärtet  in  der 
Kälte,  so  dass  es  sich  brechen  lässt,  hat  einen  unangenehmen 
Naphtageruch,  und  schwimmt  auf  Wasser.  Er  lässt  sich  ent- 
zünden und  brennt  wie  Naphta  mit  klarer,  rusender  Flamme, 
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und  lässt  Asche  zurück.  Er  besteht  aus  einer  in  einer  eige- 
nen Naphtaart  aufgelösten^  und  dadurch  halb  flüssig  gemach- 
ten^ asphaltartigen  Substanz^  die  sich  durch  Destillation  mit 
Wasser  trennen  lassen. 

Bons  sing  au  It  hat  den  Bergtheer  von  Bechelbronn  im 
unteren  Rheinkreise  analysirt.  Er  kommt  da  in  einem  Sandla- 
ger vor^  aus  welchem  er  durch  Schmelzen  in  warmem  Was- 
ser und  Abnehmen  geschieden  wird.  Er  enthält  nichts  bei 
+ 100^  Flüchtiges.  Wasser  zieht  daraus  nichts  aus^  aber 
wasserfreier  Alkohol  löst  eine  kleine  Portion  desselben  gel- 
ben Harzes^  Avie  aus  Asphalt^  auf.  Er  ist  leichtlöslich  in 
Aether.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  liefert  er  ein  flüch- 
tiges Oel;,  Avährend  das  Asphalten  mit  dem  Wasser  gemischt 
zurückbleibt;  es  ist  jedoch  scluA^er^  auf  diese  Weise  die  letz- 
ten Antheile  des  flüchtigen  Oels  von  dem  Asphalten  abzu- 
scheiden^  avozu  es  nöthig  wird^  dass  man  sie  einer  langdau- 
ernden Temperatur  von  + 180®  aussetzt.  Die  ungleichen 
Arten  von  Bergtheer  bestehen  aus  Auflösungen  des  Asphal- 
tens  und  des  gelben  Harzes  in  verschiedenen  Quantitäten 
des  flüchtigen  Oels. 

Diesem  flüchtigen  Oel  hat  Boussingault  den  Namen 
Vetrolhie  gegeben^  AA^egen  seiner  Aehnlichkeit  mit  Petroleum. 
Es  ist  blassgelb^  besitzt  den  eigenthümlichen  Geruch^  AA^elcher 
das  Erdpech  und  den  Bergtheer  auszeichnet^  und  Avelcher  cha- 
rakteristisch verschie»den  von  dem  des  Petroleums  ist^  hat 
keinen  Geschmack^  ein  specifisches  GeAvicht  = 0.891  bei 
erhält  sich  bei  — 12®  flüssig)  kocht  bei  -)-  280**^  und 
sein  Gas  hat  ein  specif.  GeAAÜcht  = 9^415.  Es  kann  entzün- 
det Ave,rden  und  brennt  dann  mit  leuchtender^  rusender  Flamme. 
In  Alkohol  ist  es  Avenig^  in  Aether  aber  leichtlöslich.  Bous- 
singault fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  88,5  10  88,46 

Wasserstoff  11,5  16  11,54 

Dies  ist  auch  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Terpenthinöls , des  Citronenöls,  Copaivabalsamöls,  Wachhol- 
deröls, u.  s.  AV.,  aber  es  hat  eine  grössere  Anzahl  von  ein- 
fachen Atomen,  Aveil  sein  Gas  doppelt  so  scluA^er  ist,  als  das 
Gas  von  Terpezithinöl.  In  Gasform  besteht  es  aus : 


Elastisches  Erdpech. 
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10  Volumen  Kolilengas  8,4^8 

* 16  Volumen  Wasseiistoffgas  1,101 

Verdichtet  zu  1 Vol.  gasförmigen  Petroien  9^529 
was  sehr  nahe  mit  dem  Rei^iltat  des  Wägungs Versuches  über- 
einstimmt. Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieses  Oeis 
mit  der  vom  Asphalten^  so  findet  man^  dass  dieses  aus  2 At. 
Petroien  und  3 At.  Sauerstoff  besteht^  -j-  30_j  und  dass 

es  also  ein  Petroienoxyd  ist. 

Der  Bergtheer  kommt  in  Persien^  Frankreich^  in  der  Ge- 
gend von  Clermont^  am  Puy  de  la  Pege  und  mehreren  ande- 
ren Stellen  vor.  Er  wird  zu  denselben  Endzwecken^  wie 
Theer  von  vegetabilischem  Ursprung^  nämlich  zum  Betheeren 
von  Häusern^  Tauen  u.  dgl.  angewendet;  er  macht  einen  Be- 
standtheil  der  Firnisse  zur  Beschützung  des  Eisens  vor  Rost 
aus^  und  soll  auch  zuweilen  ein  Ingredienz  vom  schwarzen 
Siegellack  sein. 

Eine  im  Aeussern  ^ dem  gewöhnlichen  Pech  ganz  ähnli- 
che Art  von  Erdpech  kommt  in  denjenigen  Gebirgsarten  vor^ 
von  denen  man  annimmt^  dass  sie  durch  höhere  Temperatur 
geschmolzen  und  nachher  erstarrt  seien  ^ und  die  man  daher 
Urgebirge  nennt.  Es  findet  sich  darin  in  sogenannten  Dru- 
senräumen;, öfters  mit'  krystallisirtem  Quarz  ^ in  dessen  Kry- 
stallen  selbst  man  nicht  selten  Tropfen  davon  eingeschlossen 
antrifft.  Es  ist  in  der  Kälte  hart  und  bei  + ^6^  bis  25^  zu- 
weilen so  weich^  dass  es  fliesst.  In  den  Mineraliensammlun- 
gen aufbewahrt^  erhärtet  es  allmälig  und  theilt  allen  in  der 
Nähe  befindlichen  Gegenständen  den  Geruch  nach  Naphta 
mit^  die  also  die  Ursache  der  flüssigeren  Consistenz  ist.  Da 
die  in  Drusenhöhlen  krystallisirten  Mineralien  offenbar  nach 
Erstarrung  der  Erdmasse  entstanden  und  aus  einer  Auflösung 
in  Wasser  angeschossen  sind^  so  ist  es  klar^  dass  dieses 
Erdpech  zugleich  mit  einer  solchen  Auflösung  von  aussen 
eingedrungen  ist^  und  also  ein  Zerstörungsproduct  der  ältesten 
organischen  Körper  sein  kann.  — In  Schweden  kommt  es 
sehr  oft  in  den  Eisengruben^  wiewohl  nur  immer  in  sehr  ge-‘ 
ringen  Mengen^  vor. 

Elastisches  Erdpech y fossiles  Cautschuck^  ist  ein 
seltenes  Mineralproduct^  welches  bis  jetzt  nur  an  drei  Orten 
vorkam^  nämlich  aj  in  einer  Grube^  Odin  genannt^  in  Der- 
bys hire^  die  Gänge  von  Bleiglanz  führte  welche  secundären 
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Kalkstein  durchscliiieiden^  und  worin  das  Erdpech  zwischen 
Krystallen  von  Bleiglanz^  Blende^  Plussspath^  Kalkspath  und 
Schwerspath  liegt;  in  einer  Steinkohlengrube  bei  Montre- 
lais in  Frankreich^  wo  es  auf  Gängen  in  dem  der  Kohlenfor- 
mation angehörenden  Sandstein  zwischen  Quarz  und  Kalk- 
spathkrystallen  vorkommt;  und  cj  in  einer  Steinkohlengrube 
bei  South-Bury  in  Massachusets.  Seine  Farbe  ist  braun  oder 
schwarzbraim^  in  dünnen  Theilen  ist  es  durchscheinend;  es 
ist^  wie  Cautschuck^  elastisch  und  weich;  jedoch  auch  erhär- 
tet und  lederartig;  wischt;  wie  dieseS;  Bleistiftstriche  auS; 
beschmutzt  aber  das  Papier.  Meistens  schwimmt  es  auf 
Wasser;  und  hat  dann  0;905  spec.  Gewicht;  manche  Stücke 
sinken  darin  unter;  enthalten  aber  dann  fremde  Mineralien. 
Es  schmilzt  leicht  und  verändert  sich  dabei.  Stärker  erhitzt; 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  leuchtender;,  rusender 
Flamme;  und  hinterlässt  dabei  sehr  viel;  zuweilen  bis  zu 
seines  Gewichts ; Asche;  die  hauptsächlich  aus  Kieselerde 
und  Eisenoxyd  besteht.  Wird  das  englische  in  einem  Destil- 
lationsgefässe  geschmolzen;  so  gibt  es  saures  Wasser  und 
ein  flüchtiges;  nach  Naphta  riechendes  Oel;  welches  weder 
alkalisch  noch  sauer  reagirt;  in  Alkohol  schwer;  und  in  Ae- 
ther  leicht  auflöslich  ist,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  braune, 
zähe,  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliche,  in  Aether  und  kau- 
stischem Alkali  auflösliche  Masse.  Wird  die  Destillation 
noch  weiter  fortgesetzt,  so  bleibt  nur  eine  schwarze,  glän- 
zende Kohle  zurück,  und  es  geht  ein  brenzliches,  zugleich 
nach  Bernsteinöl  riechendes,  Oel  über.  Das  französische 
gibt  bei  der  Destillation  ein  gelbes,  bitteres,  stinkendes  Oel, 
das  leichter  als  Wasser,  und  in  Alkohol  unlöslich  ist;  es  re- 
agirt sauer  und  ist  in  Alkali  auflöslich.  In  kaltem  Terpen- 
thinöl  und  in  Petroleum  schwillt  das  elastische  Erdpech  auf. 
Aether  und  Terpenthinöl  lösen  im  Kochen,  nach  Henry  d.  j., 
sowohl  aus  englischem  als  französischem , eine  Art  weichen 
Harzes  auf,  welches  nach  dem  Abdampfen  mit  gelbbrauner 
Farbe  und  ohne  alle  Elasticität  zurückbleibt;  es  schmeckt 
bitter,  und  beträgt  ungefähr  die  Hälfte  vom  Gewicht  des 
Erdpechs.  In  Alkohol  ist  es  wenig  löslich,  aber  ziemlich 
leicht  in  Kali.  Es  lässt  sich  entzünden,  und  verbrennt  mit 
dem  Geruch  nach  Petroleum.  Der  im  Aether  oder  Terpen- 
thinöl nicht  auflösliche  Theil  ist  eine  grauliche,  trockne,  pa- 
pierartige 
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pierartigfe  Masse,  die  schwer  verbrennt,  sich  verkohlt,  und 
zum  Theil  in  Kali  löslich  ist.  Werden  diese  beiden  einmal 
getrennten  Bestandtheiie  wieder  mit  einander  vermischt,  so 
bekommt  die  Masse  die  Elasticität  des  Erdpechs  nicht  wie-* 
der.  — Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  elasti- 
sches Erdpech.  Lange  mit  Salpetersäure  gekocht,  gibt  es 
die  gewöhnlichen  Producte,  Harz,  GerbstolF  und  ein  wenig 
Flkrinsalpetersäüre. 

Das  elastische  Erdpech  ist  zuerst  von  Henry  d.  J.  ana- 
lysirt  worden,  und  besteht  nach  ihm  aus 


Von  Odiu. 

Von  Monfrobois 

Kohlenstoff 

52, 

58,260 

Wasserstoff 

7,496 

4,890 

Stickstoff 

0,154 

0,104 

Sauerstoff 

40, ^100 

36,746 

Johns  ton  hat  bei  der  Analyse  dreier  Varietäten  von 
der  Odingrube  ganz  andere  liesultato  erhalten,  nämlich: 


J. 

IL 

m. 

Kohlenstoff 

85,474 

63,671 

86,177 

Wasserstoff 

13,283 

12.535 

) 

t2,423 

98,757 

96.206 

/ 

98,600 

Nr.  I.  war  weich,  klebend,  stark  riechend,  Nr.  JL  här- 
ter und  war  vorher  längere  Zeit  in  Wasser  gekocht  und 
nachher  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt,  wobei  es  18  Proc. 
an  Gewicht  verloren  hatte.  Nr.  III.  war  hart,  hrüchi«'.  Der 
constante  Verlust  bei  den  Analysen,  namentlich  bei  der  mit 
Alkohol  extrahirten  Varietät,  beweisen  die  Anwesenheit  ei- 
ner eingemengten  Sauerstoff- Verbindung;  denn  in  der  Haupt- 
sache scheint  hiernach  das  elastische  Erdpech  die  Kohlcn- 
wasserstoff-Verbindüiig  C tP  zu  enthalten. 


NcqMa  und  Fetroleiim  oder  Slcinöl  nennt  man  flüchtige 
Oele  mineralischen  Ursprungs.  Man  vermuthet,  dass  auch 
sie  Producte  von  zerstörten  organischen  Körpern  seien,  da 
sie  immer  in  den  durch  Wasser  gebildeten  Erdschichten  Vor- 
kommen und  zuweilen  Producte  von  dem  Prozess  der  Stein- 
kohlen-Bildung  zu  sein  scheinen.  Man  findet  sie  an  sehr 
vielen  Orten,  am  häufigsten  jedoch  in  Asien.  Die  reinere 
Sorte  kommt  in  der  grössten  Menge  in  Persien,  an  der  nord- 
westlichen Seite  des  caspischeu  Meeres,  bei  Baku,  unweit 
Derbend,  vor.  Die  Erde  besteht  daselbst  aus  einem  mit 


'^7 

•y 
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Naphta  diirchtränkten  Thoiimergel.  Man  gräbt  hier  Brunnen 
von  30  Fuss  Tiefe,  in  denen  sich  die  Naplita  nach  und  nach 
in  bedeutender  Menge  ansammelt  und  dann  ausgeschöpft 
wird.  An  einigen  Stellen  in  der  Nähe  dunstet  sie  aus  OefF« 
nungen  in  der  Erde  in  solcher  Menge  aus,  dass  sie  sich  ent- 
zünden lässt  und  dann  nicht  eher  zu  brennen  aufhört,  als  bis  man 
sie  auslöscht,  über  welchem  Feuer  die  Einwohner  nicht  sel- 
ten ihre  Speisen  kochen.  Die  weniger  reine  Sorte  von  Pe- 
troleum kommt  hauptsächlich  aus  dem  Lande  der  Birmanen. 
Die  Stadt  Rainanghong  ist  der  Mittelpunkt  eines  kleinen 
Districts,  in  welchem  sich  mehr  als  500  Petroleum-Brunnen 
in  voller  Wirksamkeit  befinden.  Das  Land  besteht  aus  ei- 
nem sandigen  Thon,  der  auf  abwechselnden  Schichten  von 
Sandstein  und  verhärtetem  Thon  ruht.  Darunter  liegt  ein 
mächtiges  Lager  von  blassblauem  Thooschiefer,  der  zu  dem 
von  der  Steinkohlenformation  gehört,  und  dieser,  welcher 
unmittelbar  auf  Steinkohlen  ruht,  ist  mit  Petroleum  durch- 
tränkt. Die  Brunnen  werden  einige  Fuss  tief  in  das  Thon- 
schieferlager gegraben , worin  sich  dann  das  Petroleum  an- 
sammelt, und  es  ist  bemerkenswerth , dass  das  Petroleum 
aus  diesem  Erdreich  so  alle  Feuchtigkeit  verdrängt  hat,  dass 
sich  in  den  Brunnen  gar  kein  Wasser  mit  ansammelt.  Bei 
Coalbrookdale  in  England  hat  man  eine  ähnliche  Quelle  von 
Petroleum,  die  aus  einem  Steinkohlenlager  entspringt.  Ueb- 
rigens  finden  sich  diese  flüchtigen  Oele  noch  an  sehr  vielen 
Orten  in  grösserer  oder  geringerer  Menge , und  gewöhnlich 
dringen  sie  mit  Quell-  und  Brunnenwasser  hervor,  auf  dem 
sie  schwimmen  und  von  dem  sie  abgenommen  werden.  An 
den  Capvert’schen  Inseln  hat  man  Petroleum  in  grossen  Mas- 
sen auf  dem  Meere  schwimmen  und  seine  Oberfläche  bedecken 
gesehen ; fast  immer  sieht  man  es  hervorkommen,  w^o  Stein- 
kohlenlager in  der  Nähe  von  thätigen  Vulcanen  liegen. 
Reichen  hach  destillirte  Steinkohlen,  von  Orlawann  in  der 
Nachbarschaft  von  Brünn,  mit  Wasser  und  erhielt  dabei  von 
50  Kilogrammen  Steinkohlen  150  Grammen  Naphta,  deren 
Eigenschaften  derselbe  mit  denen  der  Naphta  von  Amiano  in 
Italien  übereinstimmend  fand.  Es  ist  also  sehr  wahrschein- 
lich, dass  das  Petroleum  das  Product  des  Processes  ist,  wel- 
cher die  Steinkohlen  gebildet  hat,  und  dass  es  an  solchen 
Stellen  durch  unterirdische  Wärme  der  durch  vulkanische 
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Ursachen  erhitzten  Lager  in  die  darüber  liegenden  kälteren 
Erdschichten,  aus  welchen  es  erhalten  wird,  hinaufgetriebeii 
worden  ist.  In  Europa  wird  das  Petroleum  in  der  grössten 
Menge  bei  Amiano  im  Herzogthum  Parma,  und  in  einem 
Thale  am  Berge  Zibio  in  der  Gegend  von  Modena  gewon- 
nen ; die  reinste  europäische  Naphta  kommt  von  Monte  Ciaro, 
unweit  Piacenza.  An  allen  diesen  Orten  kommt  das  Steinöi 
mit  Wasser  hervor.  In  Schweden  wurde  Petroleum  in  ge- 
ringer Menge  von  v.  Ti  las  in  Brunnen  am  Osmundsberge 
in  Dalarna  gesammelt,  hörte  aber  bald  auf,  sich  zu  zeigen. 
Das  Merkwürdige  dabei  war,  dass  diese  Gegend  aus  Ueber- 
gangskalk  besteht,  der  ganz  nahe  von  Granit  umschlossen 
ist  und  keine  von  den  jüngeren  Gebirgsarten  enthält;  dieses 
Petroleum  muss  daher  seinen  Ursprung  in  dem  Alaunschie- 
ferlager  haben,  auf  welchem  der  Kalkstein  des  Osmundsber- 
ges aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ruht. 

Hinsichtlich  der  chemischen  Natur  ist  die  Naphta  ein 
ziemlich  reines  flüchtiges  Oel,  und  das  Petroleum  ein  weni- 
ger reines,  indem  es  eine  gewisse  Menge  nicht  flüchtiger 
Substanz  aufgelöst  enthält.  Die  Naphta  ist  farblos  oder 
schwach  gelblich,  hat  0,^53  spec.  Gewicht  und  hinterlässt 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  einen  geringen  Rückstand. 
Das  Petroleum  ist  braungelb,  hat  0,836  bis  0,878  spec.  Ge- 
wicht, ist  nicht  so  dünnflüssig  wie  die  Naphta,  und  lässt 
nach  der  Destillation  mit  Wasser  viel  von  einer  braunen, 
zähen  und  weichen  Masse  zurück.  Beide  haben  also  gleiche 
Bestandtheile,  aber  in  ungleichen  Verhältnissen.  Werden  sie 
für  sich,  ohne  Wasser,  destillirt,  so  bekommt  man, ^ wie  von 
den  natürlichen  Balsamen,  nur  einen  Theil  des  flüchtigen 
Oels,  und  der  Rückstand  in  der  Retorle  brennt  an,  wird  braun 
und'  gibt  brenzliche  Producte.  Die  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  zusfleich  mit  Wasser  zurückbleibende  Substanz  ist 
zähe,  braun,  hält  noch  eine  Portion  flüchtiges  Oel  hartnäckig 
zurück  und  ist  nicht  näher  untersucht.  Man  glaubte,  diese 
Substanz  sei  durch  eine  .Verharzung  des  flüchtigen  Oels 
entstanden;  aber  diese  Vermuthung  scheint  unrichtig,  und 
jene  Substanz  eher  als  eine  erdpechartige,  in  dem  Oele  auf- 
gelöste Materie  zu  betrachten  zu  sein.  Es  sind  nur  wenige 
Versuche  über  Naphta  «nd  Petroleum  von  verschiedenen 

30  ^ 


468 


Naphta  und  Petroleum. 


Stellen  gemacht  5 und  man  kann  daher  nicht  mit  Gewissheit 
sageoj  ob  ihr  flüchtiges  Oel  ganz  identisch  sei. 

Unverdorben  hat  aus  dem  Petroleum  des  Handels  die 
näheren  Bestandtlieile  zu  scheiden  versucht.  Er  destillirte 
es  mit  Wasser  bis  Ve  des  Oels  mit  ein  wenig  Wasser  über- 
gegangen war ; dieses  übergegangeiie  Oel  war  farbenlos  und 
kochte  bei  -|-  95®.  Bei  fortgesetzter  Destillation  ging  ein 
anderes  Oel  über,  dessen  Gewicht  ailmälig  bis  auf  die  Hälfte 
des  aogew^andten  Petroleums  stieg.  Dieses  war  dem  vorher- 
gehenden ähnlich,  aber  es  kochte  erst  bei  + 112'*, 5,  In  der 
Retorte  war  dann  eine  Flüssigkeit  geblieben,  die,  mit  Aus- 
nahme von  Wasserdämpfen,  fast  nichts  mehr  lieferte,  und 
welche  für  sich  bei  einer  Temperatur  destillirt  wurde,  bei 
der  sie  noch  nicht  kochte;  es  wurde  ein  gelbliches  Oel  er- 
halten, welches  einen  schwachen  Geruch  besass  und  dessen 
Kochpunkt  + SIS*"  war.  Der  in  der  Retorte  vertrocknete 
Rückstand  trat  an  Alkohol  ein  wenig  Bergtalg  ab,  weiches 
kr3^stallisirt  werden  konnte.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Por- 
tion des  Rückstandes  Hess  bei  der  Behandlung  mit  Aether 
ein  in  Kali  unlösliches,  bituminöses  Harz  zurück,  und  aus 
der  ätherischen  Auflösung  setzte  sich  ein  pulverförmiger 
Körper  ab,  und  ein  Kalksalz  dessen  Säure  den  Fettsäuren 
ähnlich  zu  sein  schien. 

In  Neufcbale!  kommt  bei  Travers  ein  von  Bitumen  durch- 
drungener kohlensaurer  Kalk  vor,  aus  dem  man  ersteres  ab- 
destillirt,  wodurch  man  ein  dickes,  zähes  Destillat  von  sehr 
unangenehmem  Geruch  erhält.  Wird  diese  Masse  nachher 
noch  einmal  destillirt,  so  gibt  sie  eine  übelriechende  Naphta 
und  hiüterlässt  eine  Art  von  Bergtheer,  den  man  in  der 
Schweiz  als  Wagenschmiere  anwendet.  Diese  Naphta  rei- 
nigte de  Saussure  von  dem  fremden  riechenden  Stofl*,  und 
fand  sie  nachher  mit  der  gewöhnlichen  identisch.  Er  be- 
handelte sie  zuerst  mit  Vio  Schwefelsäure,  die  nach  wochen- 
langer Berührung  und  täglicher  Umschüttelung  eine  pechar- 
tige, übelriechende  Substanz  abschied,  darauf  schüttelte  er 
sie  mit  einer  Auflösung  von  1 Th.  Kalihydrat  in  20  Th.  Was- 
ser, und  hierauf  endlich  schüttelte  er  das  Oel  abwechselnd 
mit  Luft  und  mit  Wasser  so  lange,  als  noch  letzteres  da- 
durch milchicht  wurde,  wodurch  er  die  Naphta  rein  erhielt.  — 
De  Saussure  fand  übrigens,  dass  die  Naphta,  die  durch 
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Destillation  von  Petroleum  von  Gabian  und  aus  dem  Depar- 
tement l’Ain  in  Frankreich  erhalten  werde,  mit  der  rectificir- 
ten  Naphta  von  Amiano  identisch  war. 

V.  Kobell  hat  das  Petroleum  untersucht,  welches  in  der 
Nachbarschaft  von  Tegernsee  in  Baiern  gewonnen  wird.  Es 
hat  eine  dunkelbraune,  ins  Grüne  spielende  Farbe  und  ist 
unter  + SO®  schwerflüssig,  beinahe  steif.  Sein  specif.  Ge- 
wicht ist  = 0,835  bei  -f-  2i®.  Es  besitzt  einen  starken, 
durchdringenden  Geruch,  aber  wenig  Geschmack.  Er  de- 
stiilirte  es  in  fractionirten  Portionen,  bis  nur  noch  Kohle  zu- 
rückgeblieben war.  Die  erste  Portion  gab,  nach  der  von 
S au  s s u r e angeführten  Weise  mit  Sclnvefelsäure  und  Alkali 
rectificirt,  ein  farbenloses,  dünnflüssiges  Oel  von  0,778  specif. 
Gewicht  bei  -)-  20'^,  dessen  Kochpunkt  zwischen  -j“  ^*^4 

-}-  79®  fiel.  Die  zweite  Fraction  des  Destillats  erstarrte  bei 
— 6®  zu  einer  krystallinischen  Masse,  aus  welcher  das  Oel 
ausgepresst  wurde.  Dieser  krystallisirte  Theil,  welcher  alle 
Aehnlichkeit  mit  Bergtalg  hatte,  wurde  als  ein  krystallisiren- 
des,  talgähnliches  Product  der  trocknen  Destillation  erkannt, 
welches  wir  weiter  unten  unter  dem  Namen  Paraffin  werden 
kennen  lernen.  Diese  krystallisirte  Substanz  hatte  bereits 
schon  Fuchs  vor  v.  Kobell  gefunden,  ohne  jedoch  seine 
Natur  genauer  zu  bestimmen.  Das  daraus  ausgepresste  Oel 
war  gelblich  gefärbt,  roch  ranzig,  alter  Butter  ähnlich,  und 
hatte  ein  specif.  Gewicht  ===  0,812  bei  20®.  Es  löste  sich 
in  kochendem  Alkohol,  fiel  aber  beim  Erkalten  daraus  nieder. 
Durch  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpeter  wurde  es  zersetzt  und  in  Quellsatzsüure  ver- 
wandelt. Die  dritte  Fraction  war  gelb,  erstarrte  bei  -(-  13®, 
und  bestand  aus  einer  beinahe  gesättigten  Auflösung  von 
Paraffin  in  einem  flüchtigen  Oel. 

Gregory  hat  ungefähr  dieselben  Resultate  mit  dem  Pet- 
roleum von  Rangoon  erhalten.  Dieses  ist  butterartig,  bräun- 
lich, mit  einem  Stich  ins  Grüne  und  wird  erst  bei  + 46® 
völlig  flüssig.  Sein  specif.  Gewicht  ist  = 0,880,  und  sein 
Geruch  nicht  unangenehm  und  wie  ein  Gemisch  von  Blumen 
und  Rauch.  Es  enthält  ebenfalls  Paraffin.  Das  flüchtigste 
Oel,  nach  Saussure’s  Methode  gereinigt  und  mehrere  Male 
rectificirt,  war  farbenlos,  leichtflüssig,  von  0,744  specif.  Ge- 
wicht und  “P  Siedepunkt.  Die  Gegenwart  von  Paraffin, 
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welches  anerkannt  ein  Destiiiationsproduct  der  Zerstörung 
von  PflanzenstofFen  durch  höhere  Temperatur  ist,  scheint  sehr 
wohl  mit  der  Idee  übereinzustimmeii , dass  das  Petroleum 
durch  unterirdische  Hitze  aus  den  dabei  zerstörten  niedrigem 
Lagern  von  Steinkohlen  hinaufgetrieben  sein  könne. 

Die  ausführlichste  Arbeit  über  die  Eigenschaften  des 
flüchtigeren  Oels  oder  der  Naphta  ist  von  Th.  de  Saussure 
ausgeführt  worden.  Das  dabei  angewandte  Oel  war  aus  dem 
Petroleum  ron  Amiano  ausgezogen  worden.  Es  ist,  so  wie 
es  aus  der  Quelle  geschöpft  wird , hellgelb , durchsichtig, 
leichtflüssig  und  von  0,836  spec.  Gewicht.  Durch  wieder- 
holte Destillationen  ohne  Wasser,  wobei  er  jedesmal  nur  den 
zuerst  übergehenden  Theil  auffing,  wurde  das  flüchtige  Oel 
von  0,753  spec.  Gewicht  bei  -j-  16“,  und  klar,  farblos  und 
dünnflüssig,  wie  Alkohol,  erhalten.  Es  hatte  einen  schwachen 
Geruch,  keinen  Geschmack,  sein  Siedepunct  war  -f“ 
höhte  sich  aber  bis  zu  89^  5 sein  Dampf,  mit  atmosphärischer  Luft 
bei  ihrer  gewöhnliclien  Temperatur  vermischt,  dehnt  dieselbe, 
bei  -j-  22“55,  von  100  zu  106,67  aus,  und  verhält  sich  in  sei- 
ner Dichtigkeit  zur  Luft  wie  2,833 : 1000.  Es  ist  leicht  ent- 
zündlich und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  und  viel 
Rus.  Vom  Licht  und  der  Luft  wird  es  nicht  zersetzt.  Nach 
Verlauf  von  drei  Jahren  fand  de  Saussure  dasselbe  noch 
ganz  unverändert.  Hierdurch  wird  die  Meinung  derjenigen 
widerlegt,  die  behaupten,  dass  die  zähe  Substanz  in  diesen 
Oelen  durch  die  Einwirkung  der  Luft  gebildet  sei.  De  Saus- 
ßure  fand,  dass  dieses  Oel,  welches  6 Jahre  lang  mit  einer 
abgemessenen  Portion  Sauerstolfgas  eingeschlossen  gewesen 
war,  nicht  mehr  als  9,4  Procent  seines  Volums  davon  aufge- 
nommen  hatte. 

Lässt  man  die  gereinigte  Naphta  in  atmosphärischer  Luft 
verdunsten,  so  brennt  dieses  Gemenge  gerade  wie  ölbilden- 
desGas;  explodirt  aber  selbst  durch  den  elektrischen  Funken 
nicht.  Wird  dasselbe  aber  zugleich  entweder  mit  etwas  Was- 
serstolfgas  oder  mit  einer  grösseren  Menge  Sauerstolfgas 
gemengt,  so  entzündet  es  sich  durch  den  elektrischen  Fun- 
ken, und  zerschmettert  dabei  auch  die  dicksten  Eudiometer- 
rühren. Werden  Dämpfe  von  Naphta  durch  eine  glühende 
Porzellanröhre  geleitet,  so  erhält  man  metallglänzende  Kohle 
in  der  Röhre,  ein  hrciizliches  Oel,  gemengt  mit  Kohle  und 
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einer  festeuj  flüchtigen  Substanz,  die  sich  bei  -f-  35"*  daraus 
in  farblosen,  durchsichtigen,  rhomboidalen  Tafeln  sublimireu 
lässt,  analog  den  auf  gleiche  Weise  aus  Alkohol  und  Aether 
erhaltenen  Krystallen  5 und  endlich  Kohlenwasserstoflgas  iin 
Minimum,  aber  keine  Spur  weder  von  Kohlensäure  noch 
Wasser.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich  , welches  aber  ihren 
Geruch  annimmt.  Wasserfreier  Alkohol  lässt  sich  damit  in 
allen  Verhältnissen  vermischen;  Alkohol  von  0,82  spec.  Ge- 
wicht löst  bei  + 12®  Vs,  und  von  0,835  bei  21®  nur  0,14 
seines  Gewichts  Naphta  auf.  Mit  Aether,  so  wie  flüchtigen 
und  fetten  Oelen,  lässt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  ver- 
mischen. Sie  löst  im  Kochen  ungefähr  *^2  ihres  Gewichts 
Schwefel  auf,  der  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  , glän- 
zenden Nadeln  anschiesst,  die  beim  Herausnehmen  zersprin- 
gen und  den  Glanz  verlieren.  Sie  löst  im  Kochen  ungefähr 
V18  ihres  Gewichts  Phosphor  auf;  beim  Erkalten  setzt  sich 
ein  Theil  Phosphor  in  Tropfen  oder  pulverförmig  ab , aber 
nach  einigen  Tagen  bilden  sich  in  der  Auflösung  prismati- 
sche Kry stalle  von  Phosphor.  Sie  löst  Vs  ihres  Gewichts 
Jod  auf.  Chlor  hindurch  geleitet,  zersetzt  dieselbe,  unter 
Bildung  von  Salzsäure,  die  theils  als  Gas  sogleich  entweicht, 
theils  die  Flüssigkeit  rauchend  macht.  Wird  die  Salzsäure 
daraus  durch  Wasser  weggenommen,  so  bekommt  man  ein, 
im  Aeusseren  der  Naphta  ähnliches  Oel,  aber  von  0,884  spec. 
Gewicht,  das  etwas  weniger  brennbar  und  in  wasserfreiem 
Alkohol  leichter  löslich  ist,  als  reine  Naphta,  auch  durch 
Einwirkung  der  Säuren  leichter  verändert  wird.  In  der  Kälte 
wirkt  coiicentrirte  Schwefelsäure  auf  Naphta  gar  nicht,  und 
in  der  Wärme  nur  unbedeutend  ein.  iiauchende,  farblose 
Salpetersäure  wird  erst  in  der  Wärme  davon  gelb,  scheint 
aber  im  Uebrigen  die  Naphta  nicht  zu  verändern.  Hierdurch 
lässt  sich  leicht  eine  Verfälschung  mit  Terpenthinöl  entdecken, 
denn  eine  damit  gemengte  Naphta  färbt  die  Säure  in  weni- 
gen Minuten  braun.  Von  Chlorwasserstoffsäuregas  absorbirt 
die  N^aphta  ihr  2V2faches  Volum,  ohne  sich  aber  zu  verän- 
dern. Kaustische  Alkalien  vereinigen  sich  nicht  damit,  und 
sie  absorbirt  ohne  alle  Veränderung  ihr  2 Vafaches  Volum  Am- 
moniakgas. Es  ist  bekannt,  dass  man  die  Naphta  zur  Auf- 
bewahrung des  Kaliums  anw^endet,  weil  sie  keinen  Sauer- 
stoff enthält.  Auch  verändert  sich  das  Metall^  darin  nicht. 
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wenn  das  Gefäss  gehörig  verschlossen  ist;  hat  aber  die  Luft 
Zutritt,  so  wird  die  Naphta,  wie  andere  Flüssigkeiten,  da- 
von durchdrungen,  das  Kalium  oxydirt  sich  dann  auf  Kosten 
der  Luft  und  umgibt  sich  mit  einer  dicken,  braungelben,  in 
der  Naphta  unlöslichen  Masse,  die  eine  Verbindung  von  Kali 
mit  einer  durch  Mitwirkung  desselben  vielleicht  oxydirten 
Naphta  ist. 

Die  Naphta  löst  Zucker , Gummi  und  Stärke  nicht  auf, 
dagegen  aber  verschiedene  Harze,  wie  z.  B.  das  eine  Harz 
im  Colophon;  sie  löst  in  der  Wärme  kaum  Vioo  ihres  Ge- 
wichts Gummilack  und  Copal,  und  Bernstein  gar  nicht  auf. 
Wachs  zerfällt  darin,  löst  sich  aber  in  der  Kälte  wenig  auf; 
in  der  Wärme  vermischen  sie  sich  in  allen  Verhältnissen* 
Caoutschuck  schwillt  darin  auf,  aber  die  Naphta  löst  kaum 
V7000  ihres  Gewichts  davon  auf;  im  Kochen  etwas  mehr. 
Ich  verweise  übrigens  auf  den  Art.  Caoutschuck. 

Mehrere  Chemiker  haben  die  Zusammensetzung  der 
Naphta  zu  bestimmen  gesucht.  Th.  de  Saussure  fand  in 
der  flüchtigeren  von  0,753  specif.  Gewicht:  84,65  Kohlen- 
stoff und  13,31  Wasserstoff  (Verlust  = 2,04).  Eine  weni- 
ger flüchtige  von  0,836  specif.  Gewicht  enthielt  88,02  Koh- 
lenstoff und  li, 98  Wasserstoff  = C^  tP.  Dumas  fand  86,40 
Kohlenstoff  und  12,7  Wasserstoff,  wovon  er  dieselbe  Formel, 
wie  de  Saussiire,  ableiteto.  Er  bestimmte  durch  einen  di- 
recten  Versuch  das  specif.  Gewicht  derselben  in  Gasform, 
und  bekam  dasselbe  Resultat,  wie  de  Saussure.  Blaii- 
chet  und  Seil  fanden  in  dem  flüchtigeren  Oel,  welches  bei 
-f-  15®  ein  specif.  Gewicht  von  0,794  hatte,  und  bei  -|-  94® 
kochte:  85,4  Kohlenstoff  und  14,23  Wasserstoff  (Verlust  = 
0,27)  — C H‘^,  und  in  der  weniger  flüchtigen,  von  0,849 
specif.  Gewicht  und  215®  Siedepunkt:  87,7  Kohlenstoff 
und  13,0  Wasserstoff  (Ueberschuss  — 0,7).  Zuletzt  hat  sich 
Hess  mit  der  Analyse  dieser  verschieden  flüchtigen  Naphta™ 
arten  beschäftigt.  Bas  Resultat  seiner  Arbeit  ist,  dass  sie 
alle  aus  85,96  Kohlenstoff  und  14,04  Wasserstoff  bestehen, 
d.  h.  dass  sie  doppelt  so  viel  Atome  von  Wasserstoff,  als  von 
Kohlenstoff  enthalten.  Prüft  man  dieses  Resultat  mit  dem 
von  de  Saussiire  und  Dumas  gefundenen  specif.  Gewicht 
der  Naphta  in  Gasform,  so  wird  es  davon  nicht  bestätigt 


Alauiisdiiefer. 


473 


während  de  S a ii s s ii r e- s und  D u m a s’s  Zusammensetzuiigs- 
fonnel  damit  übereinstimmt,  denn  : 

3 Vol.  Kohlengas  = 2,5284 

5 Vol.  WasserstolFgas  = (1,3440 

Verdichtet  zu  i VoL  Naphtagas  = 2,8724 

welches  um  0,039  das  durch  Versuche  gefundene  Resultat 
übersteigt.  Es  bleibt  also  noch  übrig,  zur  völligen  Gewiss- 
heit zu  bringen,  welche  von  diesen  die  richtige  Zusammen- 
setzung ist,  wobei  sicherlich  das  specif.  Gewicht  in  Gasform 
immer  die  beste  Controle  bleibt.  Ist  Hess’s  Resultat  das  rich- 
tigere, so  muss  das  Gas  2,9412  wiegen. 

Naphta  und  Petroleum  werden  in  der  Chemie  zur  Auf- 
bewahrung des  Kaliums  und  anderer  sehr  oxydirbarer  Me- 
talle angewendet;  in  der  Pharmacie  werden  sie  als  Heilmit- 
tel gebraucht,  und  ihre  allgemeinste  Anwendung  ist  als  Brenn- 
material zur  Erleuchtung,  da  wo  ihr  Rauch  nicht  beschwer- 
lich werden  kann. 

Älaimschiefer,  Zu  diesen  Ueberresten  einer  zerstörten 
Organisation  gehört  ohne  Zweifel  die  kohlenartige , brenn- 
bare Substanz,  von  welcher  der  Alaunschiefer  durchdrungen 
ist,  der  zuweilen  so  reich  an  brennbaren,  durch  die  Destil- 
lation verflüchtigbaren  Stoffen  ist,  dass  er  mit  Flamme  brennt. 
Diese  kohlige  Substanz  ist  darin  innig  mit  Bestandtheilen 
von  fein  gepulvertem  Granit  und  Schwefelkies  gemengt,  die 
von  jener  durchdrungen,  zu  einer  festen  schieferigen  Masse 
erhärtet  sind.  Die  brennbaren  Bestandtheile  des  Alaunschie- 
fers  sind  ohne  allen  Zweifel  Ueberreste  von  der  Zerstörung 
der  ältesten  und  ersten  Organisation  der  Erde;  denn  oft  fin- 
det man  in  der  oberen  oder  unteren  Oberfläche  der  Lager, 
seltener  im  Inneren  derselben,  Ueberreste  von  zerstörte/i 
Schalthieren , deren  aus  kohlensaurem  Kalk  bestehende 
Gehäuse  sich  erhalten  haben.  Die  brennbare  Masse  des 
Alaunschiefers  ist,  so  viel  mir  bekannt  ist,  noch  nicht  nä- 
her chemisch  untersucht , verdient  aber  gewiss  ans  vielen 
Gesichtspunkten  eine  solche  Untersuchung.  Sein  Verhalten 
bei  der  trockenen  Destillation  werde  ich  weiter  unten  ange- 
ben. Der  kohlensaure  Kalk,  welcher  zuweilen  grosse,  meist 
runde  Räume  in  den  Alaunschieferlagern  ausfüllt,  enthält  öf- 
ters in  seinen  Krystallcn  ein  der  Naphta  ähnliches,  aber  mit 
ihr  nicht  identisches,  höchst  flüchtiges  Oel,  welches  man  beim 
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Heibea  oder  Pulvern  der  Krystalle  durch  den  Geruch  ent- 
deckt, und  ein  Product  von  den  Stoffen  zu  sein  scheint, 
woraus  die  brennbare  Substanz  des  Alaunschiefers  entstan- 
den ist,  gleichwie  das  Petroleum  von  der  Grundmasse  der 
Steinkohlen  hervorgebracht  zu  sein  scheint»  Solcher  koh- 
lensaurer Kalk  wird  Stinkstein  genannt. 

FAgener  Stoff  im  Mineralwasser.  Man  hat  bemerkt, 
dass  verschiedene  Mineralwasser  in  den  vulkanischen  Ge- 
genden von  Frankreich  und  Ober-Italien  eine  stickstoffhal- 
tige , wie  organische  Körper  zusammengesetzte  Substanz 
enthalten.  Sie  ist  von  mehreren  Chemikern  untersucht  wor- 
den 5 ich  werde  ihre  Resultate  hier  mittheilen,  t)  Nach 
Vauquelin  kommt  in  dem  alkalischen  Wasser  bei  Vichy  in 
Frankreich  eine  Substanz  vor,  welche  durch  Beihülfe  des 
Alkali's  aufgelöst  zu  sein  scheint.  Pas  Wasser  ist  dadurch 
nicht  gefärbt,  steht  es  aber  in  Berührung  mit  der  Luft,  so 
setzt  er  sich  auf  der  Oberfläche  als  eine  grüne,  schleimige 
Substanz  ab.  Vauquelin  untersuchte  eine  Portion  davon, 
die  in  einer  gläsernen  Flasche  von  Vichy  gesandt  war.  Es 
war  eine  bei  durchfallendem  Lichte  grüne,  und  bei  zurück- 
fallendem Lichte  hellrothe  Flüssigkeit , aus  der  sich  ein 
Theil  der  Masse  niedergeschlagen  hatte.  Der  aufgelöste 
Theii  färbte  ein  hineingetauchtes  Papier  grün  und  bald 
darauf  blau.  Alkali  zerstörte  diese  Farbe,  und  Säuren  stell- 
ten sie  wieder  her.  Die  Auflösung  wird  von  Säuren  in 
blaugrünen  Flocken  gefällt,  die  mit  purpurartiger  rother 
Farbe  von  kohlensaurem  Alkali  aufgelöst  und  von  Salpeter- 
säure daraus  mit  schön  blauer  Farbe  gefällt  werden.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  und  Chlor  zerstören  die  Farbe  gänz- 
lich. Die  Auflösung  wird  durch  Alkohol,  durch  Galläpfelin- 
fusion  und  beim  Erhitzen  bis  -|-  81®  coagulirt.  Das  Coagu- 
lirte  ist  grün , wird  aber  beim  Kochen  gelb.  In  der  vom 
Coagulum  abfiltrirten  Flüssigkeit  fand  Vauquelin  essig- 
saures Natron  und  essigsauren  Kalk,  von  deren  Säure  er 
glaubt  5 dass  sie  erst  nachher  auf  Kosten  des  organischen 
Stoffs  gebildet  und  vom  kohlensauren  Natron  und  Kalk  des 
Wassers  gesättigt  worden  sei,  weil  das  Wasser  selbst  in 
seinem  frischen  Zustande  keine  essigsauren  Salze  enthält. 
Zum  Beweise  dafür,  dampfte  er  einen  Theil  der  nicht  coa- 
gulirten  Auflösung  bei  gelinder  Wärme  ab,  wobei  sich,  ge- 
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rade,  wie  bei  den  Auflösungen  des  KäsestoiTs,  auf  der  Ober- 
iiäclie  eine  Haut  bildete  , indem  die  Masse  dunkler  wurde 
und  zuletzt  deutliche  Zeichen  von  freier  Säure  gab,  die 
Vauquelin  als  Essigsäure  erkannte.  — Die  durch  Wärme 
coagulirte  Auflösung  behält  noch  eine  Portion  aufgelöst,  die, 
nach  dem  Abdampfen  bis  zur  Syrupsdicke,  von  Alkohol  mit 
schmutzig-gelber  Farbe  ausgezogen,  und  die  aus  ihrer  Auf- 
lösung in  Wasser  von  Galläpfelinfusion  gefällt  wird. 

Der  unaufgelöste  Th  eil  der  organischen  Stoffe  des 
Wassers  war  braun,  zähe  und  klebrig,  wurde  aber  durch 
Austrocknen  pulverig  und  gelbgrün.  Bei  der  Destillation 
gab  er  kohlensaures  Ammoniak  in  Krystallen,  etwas  brenz- 
liches Oel,  wenig  Wasser  und  Gas.  Die  zurückbleibende 
Kohle  war  glänzend  und  pulverig,  und  hinterliess  nach  dem 
Verbrennen  65  Proc.  vom  Gewichte  der  Masse  Asche,  die 
aus  kohlensaurem  Kalk  und  Va  Eisenoxyd  bestand.  Die 
Kohle  betrug  18,5  und  die  flüchtigen  Stoffe  16  Proc.  Die- 
ser Körper  wurde  partiell  und  mit  gelber  Farbe  sowohl  von 
kohlensaurem  als  kaustischem  Alkali  aufgelöst,  wobei  eine 
körnige,  hellgelbe  Substanz  ungelöst  blieb.  Weitere  Ver- 
suche hat  Vauquelin  damit  nicht  angestellt.  Er  vergleicht 
den  aufgelösten , grünen  Stoff  mit  thierischem  Eiweiss , dem 
er,  nach  seiner  Angabe , am  meisten  gleicht. 

2)  Nach  den  Versuchen  von  Anglada  ist  in  den  Schwe- 
felwassern der  Pyrenäen  ein,  dem  eben  beschriebenen  ana- 
loger, Körper  enthalten,  dem  Anglada  den  Namen  Glairine 
gegeben  hat.  Er  ist  gewöhnlich  ungefärbt;  in  einigen 
Quellen , besonders  den  wärmeren , ist  er  jedoch  rosafarben, 
selbst  blutroth.  Er  schmeckt  fade,  ist  in  feuchtem  Zustande 
schleimig,  in  trocknem  Zustande  halbdurchsichtig  und  von 
hornartigem  Ansehen.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert 
er  ausser  den  gewöhnlichen  Producten  kohlensaures  Ammo- 
niak und  Sshwefehvasserstoffgas.  Er  schmilzt  nicht  und 
seine  Einäscherung  ist  schwierig.  Im  Wasser  wird  er  wie- 
der schleimig.  In  der  Kälte  löst  sich  davon  in  Wasser  nur 
eine  kleine  Menge.  Aber  diese  Lösung  ist  nicht  schleimig 
und  coagulirt  auch  nicht  beim  Erkalten.  Alkohol  und  Ae- 
ther  lösen  ihn  nicht  auf,  und  Salpetersäure  zerstört  ihn.  Es- 
sigsäure, kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  lösen  ihn  in  grös- 
serer Menge  als  reines  Wasser.  Seine  wässrige  Lösung 
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wird  durch  die  Chlorüre  von  Quecksilber  und  Zinn  langsam  ge- 
fällt; essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  darin  einen  sclimutzigweis- 
sen  Niederschlag  und  salpetersaures  Silberoxyd  und  Galläpfel- 
Aufguss  geben  darin  braune  Niederschläge.  Die  Lösung  dieses  t 
Körpers  erleidet  keine  Fäulniss.  Nach  einer  Berechnung  von 
Monheim  würden  die  Schwefelwasser  von  Aachen  und 
Burtscheid  täglich  1000  Pfund  von  dieser  Substanz  liefern. 
Es  kann  wohl  möglich  sein,  dass  dieser  Körper  diese  Quel- 
len in  Scliwefehvasser  verwandelt,  denn  Vogel  hat  gefun- 
den, dass  organische  Körper,  wenn  sie  sich  mit  sclwvefelsau- • 
ren  Salzen  zugleich  in  Wasser  aufgelöst  befinden,  in  einem i 
verschlossenen  Gefäss  die  Schwefelsäure  zersetzen  und 
zur  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  Veranlassung  geben,, 
während  sich  die  Base  theilweise  mit  diesem,  und  theilvveise  ^ < 
mit  der  sich  erzeugenden  Essigsäure  verbindet. 

Neuere  Untersuchungen  von  Turpin  und  Nees  voiu 
Esenbeck  d.  J.  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese? 
in  Quelhvasser  gefundenen  Stoffe  nichts  anderes  sind,  alsr 
Producte  von  Oscillatorien,  Tremellen,  oder  Infusionsthier-- 
eben.  Aber  diese  Stoffe  mögen  herstammen,  woher  sie  wol--  i 
len,  so  sind  sie  immer  Gegenstände  für  die  chemische  Un-  ii 
tersuchung  und  gehören  als  solche  zu  dieser  Abtheilung, | 
der  Wissenschaft.  1 

Petrefacten,  Unter  diesem  Namen  versteht  man  in  derr| 
Erdrinde  vorkommende  Ueberreste  von  Pflanzen  oder  Thieren,,| 
die,  mit  Beibehaltung  ihrer  äusseren  Form  und  bisweilen  auchij 
ihrer  Farbe,  ihre  organischen  Bestandtheile  gegen  unorgani— i 
sehe  vertauscht  haben.  Ein  Theil  der  Petrefacten  ist  nichts^ 
anderes,  als  unzerstörbare  Ueberreste,  z.  B.  Schalen  von  i 
Schaleiithieren.  Ein  anderer  Theil  ist  der  Eindruck  von  or-|: 
gallischen  Körpern,  umschlossen  von  der  Erdmasse,  die,J 
gleichwie  Formsand,  deren  Form  und  Härte  angenommen  i 
hat.  Das  Eingeschlossene  ist  darauf  mit  wenig  Veränderung.  | 
entweder  nur  eingetrocknet,  was  selten  der  Fall  ist,  oder  es«  * 
hat  allmäiig  und  sehr  langsam  eine  Verwesung  erlitten,  [die  sehr  S 
verschieden  von  der  ist,  welche  auf  der  Erdoberfläche  unter r t 
dem  Einfluss  von  Licht,  W^ärme,  Luft  und  Wasser  stattfin-  ( 
det,  worauf  eine  harte,  kohlenartige,  schwarze  Masse  übrigi,| 
bleibt,  die  die  Form  behält.  Hierher  gehören  die  Petrefac- 
teii  von  Schlangengras , Samen  und  Iiarten  Früchten,  die  in 
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der  Steiiikohlenformation  gefunden  werden.  Ein  nicht  imbe- 
deutender Theil  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  des 
organischen  Körpers  ist  während  dem  von  der  umgebenden 
Erdmasse  eingesogen  worden,  und  hat  in  dieser  denselben 
Veränderungsprocess  erlitten,  während  die  umgebende  Erde 
mit  einer  übrig  gebliebenen,  schwarzen,  kohlenartigen  Masse 
durchdrunofen  ano;etrofFen  wird.  Aber  ein  noch  anderer  Theil 
ist  unter  vollkommener  Beibehaltung  seiner  Form,  mit  deut- 
licher Zeichnung  seiner  inneren  Structur,  in  einen  vollkom- 
men unorganischen  Körper,  gewöhnlich  immer  Kieselerde, 
selten  kohlensaure  Kalkerde , verwandelt  worden.  Ganze 
Holzstämme  findet  man  in  chalcedonartigen  Quarz  verwandelt, 
an  dem  jedes  Organ  des  inneren  Baii’s  des  Holzes  erkenn- 
bar ist  und  beim  Schleifen  und  Poiireii  so  deutlich  wird,  dass 
man  daran  mit  aller  Sicherheit  die  Textur  der  vor  weltlichen 
Holzarten  studiren  kann.  Dieser  Umstand  beruht  darauf, 
dass  jedes  verschiedene  Organ  der  Pflanze  der  Kieselerde 
darin  eine  verschiedene  Farbe  ertheilt  hat. 

Göppert  hat  diese  Petrefactenbiidung  nachgemacht  und 
gezeigt,  dass  man  durch  Kunst  ein  Pflanzengebilde  in  ein 
Metalloxyd,  Metall,  Kieselerde  verwandeln  kann,  wenn  man 
eine  Pflanze  von  der  A uflösung  eines  Metallsalzes  oder  von  Kie- 
selfluorwasserstolFsäure  durchdringen  lässt,  sie  dann  trocknet 
und  ihre  brennbaren  Bestandtheile,  sowie  auch  die  flüchtigen 
Theile  des  Salzes,  durch  eine  vorsichtige  Erhitzung  darin 
zerstört.  Von  Pflanzen,  die  mit  sch vvefelsaurem  Eisenoxydul 
getränkt  waren,  bleibt  dann  Eisenoxyd,  welches  nicht  allein 
die  äussere  Form  der  Pflanze  hat,  sondern  auch  deren  innere 
Structur  mit  bewundernswürdiger  Deutlichkeit,  zeigt.  Von  SiU 
her-  und  Goldsalzen  bleiben  die  reducirten  Metalle,  und  von 
der  mit  Kiesel  durchtränkten  Pflanze  bleibt  ein  chalcedonar- 
tiges  Skelett  zurück.  Bei  der  Bildung  von  Kieselpetrefac- 
ten  hat  wahrscheinlich  nicht  Glühen , sondern  ein  langsamer 
Verwesungsprocess  die  organische  Substanz  weggeschalft,  mit 
Zurücklassung  der  Bestandtheile,  welche  die  Asche  ausmachen, 
und  welche  in  verschiedenen  Theilen  des  Gewebes  ihrer  re- 
lativen Menge  nach  sehr  verschieden  sind;  einige  enthalten 
gar  kein  Eisen,  andere  mehr  oder  weniger,  wonach  sich  diese 
verschiedenen  Theile  durch  verschiedene  Farben  auszeichnen, 
die  deutlich  die  innere  Structur  des  vergangenen  Körpers 
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ausweisen.  Wie  die  Kieselerde  in  flüssiger  Gestalt  hiüzu- 
gekommen  sein  mag,  ist  wohl  nicht  leicht  zu  erklären  j durch 
KieselfluorwasserstofFsäure  ist  es  gewiss  nicht  geschehen,  son- 
dern wahrscheinlich  in  Form  einer  sehr  concentrirten  Auf- 
lösung der  Kieselerde  in  Wasser.  Zwar  ist  die  Kieselerde 
in  Wasser  entweder  ganz  unlöslich,  oder  doch  nur  in  einem 
geringen  Grade  darin  auflöslich ; aber  in  Statu  nascenti, 
z.  B.  wenn  Schwefelsilicium  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
kann  sie  vom  Wasser  in  solcher  Menge  aufgelöst  werden, 
dass  die  Flüssigkeit  am  Ende  zu  einer  Gallert  erstarrt.  Wahr- 
scheinlich hat  die  Natur  noch  andere  Wege,  als  diesen,  der- 
gleichen concentrirte  Auflösungen  von  Kieselerde  in  Wasser 
hervorzubringen.  Göppert  fand  ausserdem  bei  seinen  Ver- 
suchen, dass  Pflanzen  oder  Pflanzentheile,  die  Kalisalze  ent- 
halten, sich  nicht  mit  Beibehaltung  ihrer  äusseren  Form  und 
inneren  Structur  petrificiren  lassen,  weil  der  Einfluss  des 
Kali’s  auf  den  petrißcirenden  unorganischen  Körper  veran- 
lasst, dass  die  Form  mehr  oder  weniger  zerstört  wird,  und 
leitet  hieraus  den  Umstand  ab,  dass  so  wenig  dicotyledoni- 
sche  Pflanzen,  die  immer  daran  sehr  reich  sind,  in  Kiesel- 
erde verwandelt  gefunden  werden. 


fll.  Prodiicte  von  der  Zerstörong  der  PflaiizenstolTe 

durch  höhere  Temperatur. 

Werden  organische  Stoffe  bis  zu  einer  gewissen  Tem- 
peratur erhitzt,  so  vereinigen  sich  die  Bestandtheile  in  an- 
deren Verhältnissen,  die  sich  in  dem  Grade,  als  die  Tem- 
peratur steigt,  verändern.  Geschieht  das  Erhitzen,  ohne  dass 
die  Luft  Zutritt  haben  kann,  so  bilden  sich  eine  Menge  flüch- 
tiger Stoffe,  welche  abdestilliren  und  Kohle  zurücklassen ; ge- 
schieht es  dagegen  in  offener  Luft,  so  enizündeii  sich  diese 
sich  verflüchtigenden  Stoffe  und  brennen,  indem  sie  eine 
Flamme  bilden,  worauf  zuletzt  eine  Kohle  ziirückbleibt,  die 
unter  günstigen  Umständen  ebenfalls  verbrennt,  und  dabei  die 
unorganischen  , nicht  verflüchtigbaren  Stoffe,  welche  der  or- 
ganische Körper  enthielt,  als  sogenannte  Asche  zurücklässt. 

Hinsichtlich  der  durch  Einwirkung  einer  erhöhten  Tem- 
peratur hervorgehrachten  Producte,  können  wir  diesen  Zer- 
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störungsprocess  in  drei  Abtheilungen  bringen,  nämlich:  nös- 
tung,  trockne  Destillation  und  Verbrennung. 

A.  Röstung. 

Unter  Rösten  versteht  man,  wenn  ein  organischer  Stoff, 
mehrentheils  bei  Zutritt  der  Luft,  einer  so  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt  wird,  dass,  nach  Verdampfung  des  Wassers, 
die  näheren  Bestandtheile  anfangen,  von  der  Hitze  verändert 
und  mehr  oder  weniger  braun  zu  werden.  Die  Beschaffen- 
heit dieser  Veränderungen  ist  wohl  niemals  mit  besonderer 
Aufmerksamkeit  chemisch  untersucht  worden,  obgleich  die 
Producte  davon  von  sehr  grosser  und  allgemeiner  Anwen- 
dung sind.  Was  man  darüber  weiss,  ist,  dass  die  in  einem 
gerösteten  Pflanzentheil  enthaltenen  Stoffe,  ohne  ihre  Eigen- 
schaften und  ihre  Löslichkeit  gänzlich  zu  verändern,  braun 
werden,  einen  sogenannten  angebrannten  oder  brenzlichen 
Geschmack  annehmen,  und  dass  gewisse,  zuvor  weniger 
lösliche  Stoffe  leichter  löslich  werden.  Zu  den  verschiede- 
nen Endzwecken  lässt  man  hierbei  die  Hitze  verschieden 
lange  einwirken.  Röstungsproducte  von  allgemeinerer  An- 
wendung sind: 

a)  Portermalz,  eine  gekeimte  Gerste,  die  bei  einer 
so  hohen  Temperatur  getrocknet  ist,  dass  sie  angebrannt 
schmeckt,  ohne  im  Bruche  braun  zu  sein. 

h}  Stärke,  durch  Rösten  in  Stärkegummi  verwandelt 
(Bd.  VI.  pag.  403). 

cj  Zucker,  zu  einer  braunen,  in  Wasser  löslichen 
Masse  geschmolzen,  womit  Essig,  Branntwein  u.  a.  gelb  ge- 
färbt werden. 

c?)  Kaffebohnen,  gebrannter  Kaffe,  schon  Bd.  VII. 
p.  541.  erwähnt. 

e)  Roggen,  Gerste,  Erbsen,  getrocknete  Run- 
kelrüben, Cichorien  Wurzel,  die  Saamen  von  Ast- 
ragalus baeticus,  von  Iris  pseudacorus  u.  a.,  auf 
dieselbe  Art  wie  gebrannter  Kaffe  behandelt,  geben  braune, 
dem  Kaffedecoct  etwas  ähnliche  Auflösungen,  die  als  inlän- 
disches Ersatzmittel  für  den  Kaffe  gebraucht  werden. 

B.  Trockne  Destillation. 

Unter  trockner  Destillation  versteht  man  einen  ZerstÖ- 
rungsprocess  von  Stoffen,  die  nicht  unverändert  verflüchtigt 
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werden  können,  und  welcher  auf  die  Weise  bewerkstelligt 
wird , dass  man  die  Stoffe  in  einem  Destillationsapparate, 
ohne  dass  die  Luft  zutreten  kann,  einer  allmählig  steigenden 
Temperatur  aussetzt.  Dieser  Zerstörungsprocess  kann  theüs 
mit  Zusatz  von  anderen  Reagentien  geschehen , wie  z.  B. 
Alkalien,  alkalischen  Erden,  Körpern,  die  Sauerstoff  abgeben, 
wie  Metalloxyden,  oder  die  Schwefel  abgebeii,  wie  Schwe- 
felbasen,  wobei  denn  die  Producte  auf  mannigfache  Weise 
variiren. 

Trockene  Destillation  ohne  fremden  Zusatz  ist  nichts 
Anderes , als  eine  durch  katalytische  Wirkung  der  Wärme 
entstandene  Veränderung.  Diese  Wirkung  besteht  dann  in 
der  Umwandlung  des  erhitzten  Stoffs  in  einen  oder  mehrere 
flüchtige  Körper  und  in  einen  oder  mehrere  nicht  flüchtige. 

Wird  ein  organischer,  wasserfreier  Körper  erhitzt,  bis 
er  aiifängt  flüchtige  Theile  abzugebeii,  und  dann  ununterbro- 
chen in  dieser  Temperatur  erhalten , so  lange  sich  noch  et- 
was Flüchtiges  entwickelt,  so  bilden  sich  beständig  diesel- 
ben flüchtigen  Materien  und  der  Rückstand  besteht  zuletzt 
aus  einem  nicht  flüchtigen  und  bei  dieser  Temperatur  nicht 
veränderlichen  Körper.  Gegenstand  der  Untersuchung  wer- 
den demnach  1)  die  Natur  des  flüchtigen,  und  2}  die  Natur 
des  nicht  flüchtigen  Körpers. 

Wird  nun  dieser  Rückstand  von  Neuem  erhitzt,  bis  wie- 
derum flüchtige  Körper  daraus  entwickelt  zu  werden  anfan- 
gen,  d.  h. , wenn  er  geschmolzen  ist,  bis  ein  neuer  Siede- 
punkt eintritt,  und  dann  in  dieser  Temperatur  erhalten,  so 
lange  sich  noch  etwas  Flüchtiges  entwickelt,  so  bekommt 
man  andere  flüchtige  Producte  und  einen  anderen,  nicht  flüch- 
tigen Rückstand  zu  untersuchen. 

Wir  wollen  ainiehmen , dieser  werde  von  Neuem  einer 
noch  höheren  Temperatur  ausgesetzt , komme  abermals  ins 
Sieden  und  werde  in  dieser  Temperatur  unverändert  erhal- 
ten, so  hat  man  wiederum  dasselbe  Verhalten,  nämlich  neue 
flüchtige  Stoffe  und  einen  neuen  nicht  flüchtigen  Rückstand. 
Man  kann  sich  vorstellen,  dass  auf  diese  Weise  mehrere 
Siedepunkte  bei  4 bis  5 verschiedenen  Thermometergraden 
neue  Theilungen  veranlassen  werden , bis  endlich  bei  dem 
letzten  nur  Kohle  zurückbleibt. 

Es  ist  klar,  dass  wenn  man  die  flüchtigen  Producte,  um 
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sie  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen , alle  mit  einander 
vermischen  wollte,  um  sie  nachher  von  einander  zu  trennen, 
man  die  Untersuchung  bedeutend  erschweren,  oder  die  Tren- 
nung selbst  ganz  unmöglich  machen  würde.  Aber  das  ist 
es  gerade , was  bei  unsern  gewöhnlichen  Versuchen  über 
trockene  Destillation  geschieht,  wo  die  Masse  einer  unauf- 
hörlich höher  steigenden  Temperatur  ausgesetzt  wird , bis 
zuletzt  nur  Kohle  übrig  bleibt.  Durch  die  progressive  Er- 
höhung der  Temperatur  geschieht  es,  dass  zu  gleicher  Zeit 
Producte  von  allen  Epochen  gebildet  werden;  die  der  letz- 
ten Epoche  auf  dem  Boden  des  Gefässes  und  an  seinen 
Wänden,  die  der  ersten  fortfahrend  mitten  in  der  Masse,  und 
die  anderer  Epochen  in  dem  Zwischenraum  zwischen  Cen- 
ti’um  und  Peripherie.  Dadurch  werden  die  Destillationspro- 
ducle  so  mannigfaltig  und  so  schwierig  zu  trennen,  so  dass 
die  Bestimmung  der  einzelnen  Avirklich  zu  den  schwierig- 
sten Aufgaben  der  Chemie  gehört. 

Die  meisten  der  bis  jetzt  studirten  Producte  der  trockenen 
Destillation  sind  solche  gewesen,  welche  bei  der  Verkohlung 
von  Holz  in  verschlossenen  Gefässen  gebildet  werden;  aber 
die  Bestimmung  wird  hier  noch  mehr  dadurch  erschwert, 
dass  das  Holz  noch  eine  Menge  anderer  Pflanzenstoffe  ent- 
hält , von  denen  jeder  einzelne  wieder  besondere  Destilla- 
tionsproducte  gibt,  so  dass  das  Ganze  eine  Mannigfaltigkeit 
von  Producten  darbietet,  deren  Trennung  von  einander  ganz 
unmöglich  ist. 

W ollte  man  diese  Erscheinungen-  genau  studiren , so 
müsste  man  damit  anfangen,  vor  der  Destillation  einen  jeden 
Stoff  für  sich  genau  zu  isoliren  und  die  Destillationsproducte 
eines  jeden  einzelnen  von  verschiedenen,  aber  unverändert 
erhaltenen  Temperaturen,  und  dann  ihr  Gemenge  untersu- 
chen, wobei  vielleicht  Avieder  Producte  entstehen  können, 
die  keiner  für  sich  allein  hervorgebracht  haben  AAmrde. 

Allein  nicht  genug,  dass  einer  und  derselbe  organische 
Körper  bei  der  trockenen  Destillation  in  ungleich  hohen  Tem- 
peraturen ungleiche  Producte  liefert , auch  der  Zusatz  von 
unorganischen  Körpern  bringt  Verschiedenheiten  in  den  De- 
stillationsproducten  hervor.  Man  hat  daher  auch  die  kataly- 
tischen Wirkungen  der  Wärme  unter  dem  Einfluss  von  Re- 
agentien  zu  studiren. 
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1)  Alkalien  und  alkalische  Erden,  welche  Kohlensäure 
binden  und  sie  behalten , determiniren  die  Bildung  dieser 
Säure  in  Fällen,  wo  sonst  der  Kohlenstoff  andere  Verbin- 
dungen eingegaiigen  wäre.  Dadurch  entstehen  dann  andere 
Destillationsproducte,  die  tlT|eiIs  keinen,  theils  weniger  Sau- 
erstoff enthalten , als  diejenigen , welche  sich  ohne  Zusatz 
der  starken  Base  bilden. 

2)  Durch  Beimischung  von  Metalloxyden,  die  ihren  Sau- 
erstoff schwer  abgeben,  entstehen  andere  Verbindungen,  das 
Metall  vereinigt  sich  mit  Kohlenstoff,  und  sein  Sauerstoff 
trägt  zur  Bildung  höher  oxydirter  Producte  bei. 

3)  Beimischung  von  nicht  oxydirten  Metallen  in  fein  ver- 
theiltem  Zustand , besonders  solchen , weiche  sich  in  einer 
Temperatur  auf  Kosten  der  Masse  oxydireii , und  in  einer 
anderen  davon  reducirt  werden,  z.  B.  Eisen. 

4)  Beimischung  von  Schwefelbasen,  z.  B.  Schwefelba- 
rium, Schwefelkalium,  Schwefelblei,  Schwefeleisen  in  un- 
gleichen Schwefelungsstufen,  wobei  die  Metalle  den  Schwe- 
fel gegen  Sauerstoff  austauschen  und  Schvvefelverbindungen 
von  zusammengesetzten  Badicalen  entstehen. 

Mit  einem  W^ort,  der  Zusatz  eines  jeden  anderen  ver- 
änderbaren Körpers  bei  der  trocknen  Destillation  gibt  zur 
Entstehung  anderer  Verbindungen  Anlass. 

Erinnert  man  sich  dann  der  Menge  verschiedener  Stoffe 
des  Pflanzenreichs,  wovon  jeder  für  sich,  je  nach  ungleicher 
Zusammensetzung,  ungleiche  Destillationsproducte  geben  muss, 
die  wiederum  in  Vermischung  mit  anderen,  vor  der  Destil- 
lation zugesetzten,  organischen  oder  unorganischen  Materien 
variiren  müssen,  so  sieht  man,  welche  Quelle  zur  Erzeugung 
neuer  Verbindungen  die  trockne  Destillation  sein  muss;  es 
wäre  möglich,  dass  sie  an  eigenen  Zusammensetzmigen  eben 
so  reich  würde,  wie  die  ganze  lebende  Natur  selbst.  Aber 
wenn  unsere  Kenntnisse  in  diesem  Gebiete  sowohl  geordnet 
als  bereichert  werden  sollen,  so  muss  es  ab  ovo  studirt  wer- 
den, dadurch  dass  man  eine  Menge  ternärer  und  quaternärer 
Oxyde  bei  unveränderlichen  und  richtig  getroffenen  Tempe- 
raturen der  trocknen  Destillation  unterwirft,  dass  man  sie  in 
diesen  Temperaturen  so  lange  erhält,  als  sie  noch  flüchtige 
Stoffe  abgeben,  und  dass  man  sowohl  die  Destillationspro- 
ducte als  die  Eückstände  untersucht  und  analysirt,  indem 
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man  nachher  die  Destillation  des  Ilückstandes  in  der  Art 
weiter  treibt,  wie  oben  ansfedeutet  wurde.  Alsdann  ist  das 
Verhalten  derselben  Körper  bei  der  trocknen  Destillation  un- 
ter Beimischung  von  iieagenlien  verschiedener  Art  und  in 
verschiedenen  relativen  Mengen  zu  untersuchen.  Eine  so 
beschaffene  Untersuchung  der  Froducte  der  trocknen  Destil- 
lation ist  allerdings  weit  mehr,  als  dass  dazu  die  Arbeit  der 
ganzen  Lebenszeit  eines  einzigen  Menschen  ausreichen  sollte; 
allein  wie  langsam  auch  dies  auf  solche  Weise  zu  gehen 
scheinen  könnte,  so  würde  man  doch  auf  diesem  Wege  weit 
rascher  zum  Ziele  gelangen , als  auf  dem  bisher  betretenen, 
wo  die  Erscheinungen  und  Froducte  der  trocknen  Destillation 
in  keinem  Zusammenhang  studirt  werden,  sondern  man  nur 
strebt  nach  Entdeckungen  neuer  Körper  in  den  widerwärtigen 
Gemischen,  welche  durch  Destillation  von  Holz,  Steinkoh- 
len, Oelen,  Fetten  u,  s,  w.  hervorgebracht  werden,  was  an 
sich  keineswegs  missbilligt  werden  kann.  Ich  will  mit  die- 
sen Bemerkungen  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  auf 
diesem  Wege  eine  wissenschaftliche  Keniitniss  der  trocknen 
Destillation  und  ihres  Verlaufes  niemals  erreicht  werden  kann, 
wenn  auch  bisweilen  der  Zufall  mit  der  Entdeckung  noch 
so  merkwürdiger  Körper  begünstigt. 

Bei  der  Destillation  von  chemisch  reinen  Körpern,  wie 
z,  B.  wasserhaltigen  Pflanzensäurcii,  geschieht  es  öfters,  dass 
zu  gleicher  Zeit  Froducte  entstehen,  welche  andeuten,  dass 
gleichzeitig  zweierlei  Arten  von  Zersetzung  vor  sich  gehen, 
ungeachtet  in  allen  Theilen  der  Masse  nur  eine  einzige  Tem- 
peratur statt  findet.  Man  sieht  dies  z.  B.  wenn  sich  aus 
der  zerstört  werdenden  Säure  eine  Säure  bildet  und  ver- 
flüchtigt, dio  sich  von  der  erstereii  nur  durch  Subtraction  von 
1 oder  2 Atomen  Wasser  unterscheidet,  welche  Wasser- 
atome man  neben  der  neu  gebildeten  Säure  in  dem  Destilla- 
tionsproduct  wieder  findet,  während  ausser  diesen  zugleich 
noch  andere  Froducte  gebildet  werden,  die  einen  ganz  an- 
deren Zersetzuogsprocess  aezeigeo.  Zur  Erklärung  dieses 
Umstandes  hat  man  zwei  Punkte  zu  bemerken:  1)  Bei  der 
Destillation  einer  wasserhaltigen  Säure  iiifluiren  der  Sauer- 
stoff und  der  Wasserstoff  des  Wassers  auf  eine  gewisse 
Portion  der  Saure,  während  eine  andere  Portion,  zu  wasser- 
freier Säure  geworden,  in  andere  Froducte  verwandelt  wird, 
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die  dann  öfters  aus  einer  neuen  Säure  bestehen  ^ entstanden 
durch  Subtraction  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  au  Was- 
ser verwandelt,  welches  mit  der  neuen  Säure  zu  wasserhal- 
tiger Säure  verbunden  bleibt.  Z.  B.  wasserhaltige  Citronen- 
Säuro  wird  zu  gleicher  Zeit  in  eine  flüchtige  wasserhaltige 
Säure,  nämlich  Brenzcitronensäure,  die  mit  wasserfreier  Cit- 
ronensäure  gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  in  eine  braune, 
nicht  flüchtige , bittere  extractartige  und  zerfliessliche  Sub- 
stanz und  einige  gasförmig  weggehende  Stoffe  verwandelt. 
Die  Weinsäure  verliert  Vs  ihres  Wassers  ohne  sonst  eine 
Veränderung,  und  verwandelt  sich  in  eine  metamorphische 
Säure,  weiche  die  Bestandtheile  von  3 At.  Weinsäure  nmd 
2 At.  Wasser  enthält  5 und  wird  die  Temperatur  noch  wei- 
ter erhöht,  so  theilt  sich  1 Atom  von  dieser  letzteren  Säure 
gerade  auf  in  2 Atome  einer  flüchtigen  wasserhaltigen  Säure, 
nämlich  Brenztraubensäure j aber  gleichzeitig  schwärzt  sich 
die  Masse  dabei,  es  bilden  sich  Kolilensäuregas,  Essigsäure, 
ein  spiritusavtiger  Körper,  eine  gelbe,  bittere,  mit  den  Dämpfen 
sich  verflüchtigende  Substanz,  und  das  Product,  statt  nur 
aus  Brenztraubensälire  zu  bestehen,  enthält  diese  vermischt 
mit  den  eben  genannten  Producten.  2)  Der  zweite  Umstand, 
der  hier  einwirkeii  kann  und  wahrscheinlich  in  vielen  Fällen 
einen  Einfluss  ausübt,  ist  eine  katalytische  Einwirkung  eines 
der  Zersetzungsproducte,  wodurch  eine  Zersetzung  unter  der 
doppelten  Einwirkung  des  katalytischen  Einflusses  von  jenem 
und  von  dem  der  Wärme  fortfährt.  Dadurch  wird  die  Er- 
forschung der  Desiiilationsproducto  viel  schwieriger , und 
durch  diese  beiden  Umstände  wird  dann  veranlasst,  dass,  selbst 
unter  Beibehaltung  derselben  Temperatur,  die  Destillations- 
producte  vom  Anfang  andere  sein  können,  als  die  vom  Ende. 

Inzwischen  bin  ich  überzeugt,  dass,  wie  verwickelt  auch 
jetzt  die  Producte  von  der  trocknen  Destillation  organischer 
Stoffe  zu  sein  scheinen,  sich  auch  diese  ermitteln  lassen  und 
eine  Mannigfaltigkeit  von  einfachen  Verhältnissen  darbieten 
werden,  wenn  nach  und  nach  die  lieihe  an  sie  kommt,  von 
rein  theoretischen  Gesichtspunkten  aus  untersucht  zu  werden; 
und  gewiss  werden  diese  Arbeiten  sehr  erleichtert  werden 
durch  die  während  dessen  uiiternommenen  Bestrebungen,  in 
den  Destiliationsproductcn  gewisse  Stoffe  aufzusucheii  und 
isolirt  darzustellen,  so  wie  es  bis  jetzt  durch  Eeichenbaclvs, 
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Runge’s,  Fr  emy’s  u.  a.  geglückte  und  so  gut  durchge- 
führte  Arbeiten  geschehen  ist. 

Aber  von  diesen  Betrachtungen,  was  eigentlich  das  Stu- 
dium der  trocknen  Destillation  sein  müsste,  wollen  wir  uns 
nun  zu  einer  Darstellung  des  Standpunktes  wenden,  auf  wel- 
chem sich  unsere  Kenntnisse  davon  gegenwärtig  befinden 
durch  die  Versuche,  ohne  stationäre  Temperatur,  sie  unter 
steigender  Hitze  fortfahren  zu  lassen,  bis  sich  endlich  aus 
• dem  in  der  Retorte  bleibenden  Rückstand  nichts  mehr  ver- 
flüchtigt. 

Wird  eine  organische  Substanz,  z.  B.  Zucker,  Stärke, 
Harz,  Holz,  zuvor  von  allem,  ohne  Zersetzung  austreibbaren 
Wasser  befreit,  der  trocknen  Destillation  ausgesetzt,  so  ge- 
rathen  die  schmelzbaren  zuerst  in  Fluss  und  dann  in’s  Sie- 
den. Dabei  geht  in  die  Vorlage  eine  Flüssigkeit  über,  die 
zuerst  farblos  ist,  dann  gelblich  wird;  bei  steigender  Tem- 
peratur werden  die  Dämpfe  rauchig,  das  Destillat  immer  mehr 
gefärbt,  und  durch  den  Tubulus  der  Vorlage  entw^eichen 
jauchige  Gase.  Zu  der  Flüssigkeit  mischen  sich  nun  ölige 
Tropfen,  anfangs  dünnflüssig  und  wenig  gefärbt,  dann  immer 
gefärbter  und  von  dickerer  Consistenz,  so  dass  sich  der  Re- 
tortenhals allmälig  mit  einer  zähen,  schwarzen,  pechähnlichen 
Substanz  erfüllt,  die  kaum  mehr  fiiesst,  wenn  sie  nicht  von 
Aussen  erhitzt  wird.  So  lange  die  Zerstörung  in  der  Re- 
torte fortfährt,  erhält  sich  die  Vorlage  warm  und  muss  künst- 
lich abgekühit  werden  j gegen  das  Ende  fängt  sie  an  zu  er- 
kalten, und  wenn  die  Masse  in  der  Retorte  glüht,  ist  sie 
ganz  erkaltet.  Enthält  ein  PfiaiizenstoiT  zugleich  Stickstoff, 
so  vereinigt  sich  dieser  mit  dem  Wasserstoff  zu  Ammoniak, 
wenn  nicht  der  Pflanzenstofl*  eine  grössere  Menge  von  einem 
Alkali  enthält  oder  damit  gemengt  worden  ist,  in  welchem 
Falle  der  meiste  Stickstoff  sich  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan  ver- 
bindet. Das  gebildete  Ammoniak  geht  mit  der  Flüssigkeit 
über,  aber  das  Cyan  bleibt  bei  dem  Alkali  in  der  Retorte. 
Substanzen,  die  sehr  wenig  Stickstoff  enthalten , und  Pflan- 
zentheilc,  in  denen  eine  gewisse  Menge  Pflanzenleim  oder 
Eiweiss  enthalten  ist,  geben  dabei  ein  mit  Säure  übersättig- 
tes essigsaures  Ammoniak;  aber  Pllanzeneivveiss,  Pfianzen- 
leim,  Caffein  und  einige  andere  stickstoffreichere  Stoffe  ge- 
ben eine  alkalische  Flüssigkeit  und  ganz  dieselben  Productc, 
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wie  die  Tliierstoffe,  und  auch  ihre  brenzlichen  Oele  sind  von 
denen  verschieden 5 die  erhalten  werden,  wenn  die  Flüssig- 
keit sauer  ist. 

Icii  werde  nun  zuerst  die  allgemeineren  Producte  abhan- 
delii,  nämlich:  Braiidöl,  Brandharz,  die  saure  Flüssigkeit  mit 
darin  gelöstem  Brandextract,  die  gasförmigen  Producte  und 
die  zurückbleibende  Kohle.  Hierauf  werde  ich  verschiedene 
eigenthümiiclie  Körper,  die  aus  jenen  in  isolirter  Form  ab- 
scheidbar  sind,  und  alsdann  die  Destillationsproducte  gewis- 
ser Stoffe  mit  und  ohne  Zusatz  von  chemischen  Reagentien 
beschreiben. 

i.  Brenzliches  OeL  Dieses  ist  zu  Anfänge  der  De- 
stillation farblos  und  dünnflüssig , wird  aber  späterhin  gelb 
und  endlich  braun,  ja  sogar  schwarz,  und  in  demselben  Mase 
immer  dickflüssiger,  so  dass  das,  was  zuletzt  übergeht,  nach 
dem  Erkalten  der  Retorte,  im  hintern  Theile  des  Halses  meist 
in  starrer  Form  gefunden  wird.  Wenn  das  pechartige  Oel 
Gelegenheit  findet,  sich  mit  dem  zuerst  übergegangenen  zu 
mischen,  so  wird  es  von  diesem  aufgelöst  und  man  erhält 
ein  braunes  Oel,  welches  einige  Consisteiiz  besitzt,  falls  die 
Menge  des  Pechs  bedeutend  gewesen  ist.  Wird  dieses  von 
der  zugleich ' übergegaiigeiieii  wässrigen  Flüssigkeit  abge- 
schieden und  für  sich  der  Destillation  unterworfen,  so  geht, 
wie  es  ein  hioeingesenktes  Thermometer  zeigt,  zuerst  bei 
einem  niederen  Siedepunkt  etwas  farbloses  Oel  über;  dann 
aber  treten,  während  der  Siedepunkt  steigt,  wieder  durchaus 
dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der  ersten  Destillation,  auf. 
Das  Oei  färbt  sich  gelb,  dann  braun  und  endlich  schwarz, 
wobei  es  die  Consisteiiz  des  Pechs  annimmt.  In  der  Re- 
torte bleibt  Kohle  zurück,  und  mit  dem  Oele  geht  zugleich 
ein  wenig  braunes  saures  Wasser  über.  Danach  hätte  es 
den  Anschein,  als  wären  diese  brenzlichen  Oele  Gemische 
von  einer  Menge  verschiedener  fiüclitiger  Verbindungen;  al- 
lein dies  verhält  sich  nicht  ganz  so  wie  es  scheint.  Etwas 
ganz  ähnliches  finden  wir  bei  den  natürlichen  Balsamen,  wel- 
che, wenn  sie  für  sich  destülirt  werden,  sehr  wenig  von  dem 
in  ihnen  eiithalteneii  flüchtigen  Oele  geben,  dagegen  aber, 
unter  beständigem  Steigen  des  Siedepunkts,  brenzliche  Oele 
von  zunehmender  Consistenz  hervorbringen.  Wenn  man  aber 
das  braune  consistente  brenzliche  Oel,  wie  einen  natürlichen 
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Balsani;  mit  Wasser  destillirt^  so  geht  nur  ein  flüchtiges  und 
dünnflüssiges,  aber  gelbes  Oel  über,  welches,  um  es  farblos 
zu  erhalten,  ein  Paar  Mal  mit  Wasser  umdestillirt  werden 
muss,  und  in  der  Retorte  bleibt,  neben  noch  nicht  Überdestil  - 
lirtem  Wasser,  ein  schwarzes,  durchaus  nicht  flüchtiges  Pech 
zurück,  welches  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  mehr  Aehn- 
liclikeit  mit  Fflanzenharzen , als  mit  irgend  einem  andern 
Körper  besitzt.  Dieses  braune,  schwerflüssige  Oel  ist  also, 
seiner  Zusammensetzung  nach,  den  natürlichen  Balsamen 
ähnlich,  d.  h.  es  besteht  aus  einem  oder  zwei  (vielleicht 
auch  mehreren)  flüchtigen,  farblosen  oder  schwach  gelben 
Oelen,  und  einem  oder  mehreren,  durch  Einwirkung  der 
Hitze  gebildeten,  braunen  oder  schwarzen  Harzen,  welche 
für  sich  nicht  flüchtig  sind,  aber  gemeinschaftlich  mit  dem 
Oele  theilweise  überdestiliirt  werden  können. 

Wir  haben  folglich  in  dem  brenzlichen  Oele  die  beiden 
Bestandtheile,  Oel  und  Harz,  besondors  zu  studiren.  Das 
Oel  will  ich  Br  and  öl  (Py^  'elain  und  Pi/rostearmJ  und  das 
Harz  Brand  harz  ’^)  (^P^rretin)  nennen  j so  dass  ich  un- 
ter brenziicliem  Oel  die  durch  Destillation  entstehende  Ver- 
bindung verstehe,  unter  den  eben  angeführten  specifischen 
Namen  aber  die  einzelnen,  welche  für  sich  in  diesem  Zu- 
stand durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten  werden. 

Das  Brand  öl  begreift  eine  grosse  Anzahl  flüchtiger 
Oele  von  ungleichen  ph3^sikalischen  Eigenschaften  und  Be- 
standtheilsverhältuissen,  je  nach  dem  Stoffe,  aus  welchem  es 
erhalten  worden  ist.  Weiter  unten  werde  ich  Gelegenheit 
haben,  mehrere  Arten  davon  aiizuführen.  Hier  werde  ich 
nur  die  allen  gemeinsamen  Eigenschaften  anführen.  Mehren- 
theils  sind  sie  dünnflüssig,  farblos  oder  schwach  gelblich. 
Sie  besitzen  gewöhnlich  einen  sehr  unangenehmen,  an  star- 
ren Körpern  lange  haftenden  Geruch,  und  einen  eigenthüm- 
lichen,  widrigen,  brennenden  Geschmack.  Sie  lassen  sich 
leicht  entzünden,  und  brennen  mit  heller  und  rusender  Flamme. 
Sie  verdunsten  in  atmosphärischer  Luft,  und,  dieser  beige- 
mischt, geben  sie  ihr  zuweilen  die  Eigenschaft,  mit  Flamme 


^‘)  Ich  habe  hier  nicht  das  Wort  Pech  (pixj  gebrauchen  wollen,  weil 
es  schon  eine  bestimmte  Bedeutung  hat,  und  eine  Verbindung  von  Co- 
lophon  mit  Brandharz  ist. 
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ZU  brennen,  wenn  sie  zu  einer  feinen  Oeffnung;  herausströmt 
und  mit  einem  brennenden  Körper  entzündet  wird.  Hinsicht- 
lich ihres  Verhaltens  an  der  Luft  theilen  sie  sich  in  zwei 
Arten.  Ein  Theil  wird,  unter  Verschluckung  von  Sauerstoff 
dunkler,  und  allmälig  in  ein  dunkles  oder  schwarzes  Harz 
verwandelt.  Dasselbe  geschieht  augenblicklich,  wenn  man 
es  mit  einer  warmen,  neutralen  und  etwas  concentrirten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  schüttelt,  wobei  dieses 
von  dem  Oel  zum  Oxydulsalz  reducirt  wird.  Ein  anderer 
Theil  dagegen  verändert  sich  sehr  unbedeutend  an  der  Luft, 
kann  daher  lange  unverändert  aufbewahrt  werden,  und  lässt 
sich  mit  scliwefelsaurem  Eisenoxyd  sowohl  schütteln  als 
kochen , ohne  dadurch  in  Harz  verwandelt  zu  werden.  Sie 
lösen  sich  bisweilen  schwer  in  Alkohol,  aber  leicht  in  Aether, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen;  werden  auch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  welche  mit  ihnen  chemische  Verbin- 
dungen bildet,  von  ähnlicher  Natur  wie  die  Aetherschwefel- 
säure.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  in  harzähnliche  Kör- 
per verwandelt.  Von  Alkalien  werden  gewisse  aufgelöst, 
andere  nicht.  Mit  Ammoniak  geben  sie  Emulsionen,  welche 
sich  lange  liallen.  Sie  lösen  Harze  auf,  und  könnten,  wenn 
nicht  ihr  widriger  und  lange  anhaltender  Geruch  davon  ab- 
hielte, zu  Firnissen  angewandt  werden.  Sie  lösen  Caoutschuck 
auf,  und  lassen  es,  nach  Verdunstung  in  der  Wärme,  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  zurück ; enthalten  sie  aber  Brand- 
harz oder  ^^erharzbares  Braiidöl,  so  entsteht  eine  weiche, 
klebrige  Verbindung  von  Caoutschuck  mit  dem  Brandharz, 
welches  lange  klebrig  bleibt. 

Das  Braiulharz  macht  eine  grosse  Klasse  von  Verbin- 
dungen aus,  welche  Harzen  ähnlich  sind,  und,  wie  es  scheint, 
mehr  als  andere  Körper,  durch  den  Einfluss  ganz  schwacher 
chemischer  Verwandtschaften,  Veränderungen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung unterworfen  sind.  Die  Bjjandharze  theilen 
sich  in  zwei  Klassen,  Die  eine  derselben  wird  bei  denjeni- 
gen trocknen  Destillationen  gebildet,  bei  denen  eine  saure, 
Essigsäure  enthaltende  Flüssigkeit  entsteht;  diese  sind  Ver- 
bindungen von  Brandliarz  mit  Essigsäure,  und  bestehen  öf- 
ters aus  einem  Gemisch  von  mehreren,  oder  erweisen  sich 
so,  wenn  sie  mit  Reagenzien  behandelt  werden.  Die  andere 
Klasse  entsteht,  wenn  die  Flüssigkeit  wenig  oder  gar  keine 
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Essigsäure  enthältj  oder  mehr  Ammoniak,  als  die  Essigsäure, 
sättigen  kann. 

Um  einen  Begriff  von  den  Eigenschaften  dieser  Körper 
zu  geben,  werde  ich  einige  Versuche  anführen,  die  ich  mit 
den  Brandharzen  des  Birkenholzes  und  des  Bernsteins  ange- 
stellt habe. 

1)  Saures  Brandhav%  vom  Birkenhohe*  So  wie  es 
mit  Holzsäure  verbunden  erhalten  wird,  ist  es  bei  -|-  18* 
halbflüssig,  schwerer  als  die  Säure,  schwarz  oder  schwarz- 
braun  und  stinkend.  Es  enthält  noch  Brandöl,  von  dem  man 
es  durch  Destillation  mit  Wasser  befreien  kann.  Dieses  Oel 
ist  bräunlich,  schwerflüssig  und  schwerer  als  Wasser,  Mit 
kaustichem  Ammoniak  gibt  es  eine  strohgelbe  Emulsion,  de- 
ren emulsive  Theile  zu  Boden  sinken.  Durch  schwefelsau- 
res Eisenoxyd  wird  es  bald  in  ein  schwarzes  Pech  verwan- 
delt. Sobald  das  vom  Brandharz  übergehende  Wasser  klar 
ist,  wie  gewöhnliches  Pech  riecht  und  nicht  mehr  vom  schwe- 
felsauren Eisenoxyd  geschwärzt  wird,  ist  das  Brandharz  von 
dem  Oel  befreit,  Ersteres  besitzt  nun  alle  Eigenschaften 
des  gewöhnlichen  Pechs.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  ist  es  fest,  und  bricht  mit  glasigem  Bruche.  Es  ist 
schwarz  und  glänzend,  geht  im  Wasser  unter,  röthet  feuch- 
tes Lackmuspapier,  erweicht  durch  die  Wärme  der  Hand, 
und  lässt  sich  formen,  ohne  dabei  an  den  Fingern  zu  kleben, 
wenn  es  nicht  zu  warm  wird , und  riecht  wie  Pech.  Bei 
Behandlung  mit  Reagentien  verhält  es  sich  so,  als  wenn  je- 
des von  ihnen  neue  Verbindungen  hervorriefe,  weil  eine  auf 
verschiedene  Weise  angestellte  Analyse  es  in  Stoffe  von 
verschiedenen  Eigenschaften  zerlegt.  Das  Wasser,  welches 
nach  dem  Wegkochen  des  Brandöles  über  dem  Harze  zu- 
rückbleibt, ist  gelb,  röthet  Lackmuspapier  und  schmeckt  zu- 
sammenziehend und  bitter.  Wird  es  abgedunstet,  so  setzt 
sich  anfangs  nichts  ab,  aber  was  an  den  Rändern  des  Ge- 
fässes  eintrocknet,  ist  ein  Harz,  welches  sich  wepig  oder 
gar  nicht  in  Wasser  auflöst.  Die  Flüssigkeit  bleibt  bis  ge- 
gen das  Ende  klar,  wo  sie  beim  Vermischen  mit  Wasser 
sich  trübt  und  ein  weiches  Harz  absetzt,  welches  sie  auch 
bei  Verdunstung  in  gelinder  Wärme  zurücklässt.  Die  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  liegt  darin,  dass  das  Harz  Essig- 
säure chemisch  gebunden  enthält,  dass  das  Wasser  beim 
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Kochen  diese  Verbindung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zer- 
setzt, dass  das  Harz  mit  mehr  Säure  verbunden  in  Wasser 
löslich  ist,  und  dass  beim  Verdunsten  dieser  Ueberschuss 
von  Säure  verfliegt  und  das  Harz  in  einem  weniger  löslichen 
Sättigungsgrad  zurückbleibt. 

Kocht  man  das  Brandharz  lange  mit  Wasser,  und 
wiederholt  dies  mehrmals  mit  frischem  Wasser,  so  werden 
die  Lösugen  anfangs  dunkelgelb,  und  beim  Erkalten  werden 
sie  beständig  trübe;  die  ersten  röthen  Lakmuspapier  stark, 
die  spätem  röthen  es  nicht  mehr,  erhalten  aber  diese  Eigen- 
schaft, wenn  man  sie  durch  Abdunsten  concentrirt.  Sie  fäl- 
len Bleizuckerlösung  mit  gelbgrauer  Farbe.  Die  Eigensciiaf“ 
teil  des  Brandharzes  werden  dabei  allmälig  verändert.  Die 
Eigenschaft,  auf  freie  Säure  zu  reagiren,  verliert  es  gänz- 
lich, und  nun  besteht  es  aus  einem  pulverförmigen,  schwarz- 
brauiieii  Körper,  der  theils  abgeschieden  ist,  theiis  eingeliüllt 
in  einen  fetten  und  talgähnlichen,  klebrigen  Theil.  Die  Lö- 
sungen in  Wasser  geben  nach  dem  Eintrockneii  ein  saures 
Harz,  welches  nach  jeder  Eintrocknung  weniger  wird  und 
härter.  Das  in  Wasser  Ungelöste  löst  sich  nun  weit  schwe- 
rer als  zuvor  in  Alkohol.  Die  Lösung  röthet  Lackmuspa- 
pier nicht.  Er  löst  sich  schwer  in  kohlensaurem  Natron 
und  Wasser.  Diese  Verbindung  ist  löslich  in  Alkohol , aber 
nach  dem  Eintrocknen  löst  sie  sich  sehr  unvollständig  in  kal- 
tem Wasser;  beim  Kochen  löst  sie  sich  aber  zu  einer  brau- 
nen, trüben  Flüssigkeit,  die  nicht  klar  wird.  Fällt  man  diese 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Aufgelöste 
in  Form  eines  graubraunen  flockigen  Stolfes  ab,  welcher, 
mit  Wasser  gewaschen,  sich  in  geringer  Menge  darin  löst, 
und  das  Waschwasser  gelb  färbt.  Nachdem  dieses  das 
Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet , hat  dennoch  der  Nieder- 
schlag, obgleich  ihm  vor  dem  Auflösen  in  Alkali  dieses  Ver- 
mögen fehlte , jetzt  diese  Eigenschaft  erhalten.  Er  ist  nach 
dem  Trocknen  braun  und  pulverförmig.  Er  schmilzt  bei  er- 
höhter Temperatur  zu  einem  schwarzen,  pechähnlichen  Stoff, 
und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  welcher  einen  harzi- 
gen Stoff  auszieht  und  einen  puiverförmigen  zurücklässt,  der 
sich  mit  brauner  Farbe  in  siedendem  Alkohol  löst  und  zum 
Theil  beim  Erkalten  wieder  daraus  niederfällt.  Die  alkoho- 
lische Lösung  röthet  das  Lackmuspapier.  Die  Säure,  weiche 
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sich  in  diesem  Stoff  entwickelt,  ist  keineswegs  mit  ihm  ver- 
einigte Salzsäure  , denn  weim  man  ihn  mit  Natron  verbin- 
det und  verbrennt,  erhält  man  keine  Spur  von  Chlornatrium. 

Das  Sieden  des  Brandharzes  mit  neuem  Wasser,  hin- 
länglich wiederholt,  verwandelt  dasselbe  endlich  in  eine  nicht 
mehr  harzähnliche,  pulverförmige,  schwarzbraime  Masse,  die 
das  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet.  Dieser  pulverförmige 
Rückstand  kann  noch  Brandharz  enthalten,  welches  vom 
Alkohol  daraus  gezogen  wird.  Kohlensaures  Alkali  löst  et- 
was mehr  als  der  Alkohol.  Kaustisches  Alkali  löst  das  mei- 
ste von  dem  Rückstand  mit  schwarzer  Farbe  auf.  Das 
darin  gelöste  verhält  sich  nach  der  Fällung  mit  Säure  wie 
Humin,  auf  die  Weise,  welche  ich  weiterhin  anführen  werde. 
Das  vom  Alkohol  nicht  Gelöste  ist  eine  Verbindung  von 
Kalk  mit  demselben  Stoffe. 

Essigsäure  löst  den  Rückstand  nach  dem  Kochen  mit 
schwarzer  Farbe , und  Wasser  fällt  ihn  so , dass  die  Flüs- 
sigkeit farblos  wird.  Das  Gefällte  ist  pulverförmig  und  rö- 
tiiet  Lackmus  nicht. 

Die  im  Wasser  aufgelösten  Theile  des  Brandharzes  sind 
eigentlich  das  mit  Essigsäure  verbundene,  noch  unveränderte 
Harz , welches  durch  abermalige  Behandlung  mit  Wasser 
auf  völlig  gleiche  Weise  zersetzt  wird. 

Behandelt  man  das  Brandharz  , nach  dem  Äbdestillireu 
des  Oels,  mit  Alkohol,  so  wird  es  von  demselben  ganz 
leicht  gelöst.  Die  Lösung  ist  schwarz  und  lässt  nach  dem 
Fiitriren  ein  dunkelbraunes  Pulver  ungelöst.  Dieser  unge- 
löste Stoff  wird  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  grau- 
braun. Er  ist  zart  und  fein  anzufühien  , unlöslich  im  Was- 
ser, Aether  und  Ammoniak,  und  löst  sich  nicht  einmal  beim 
Kochen  iiii  kohlcnsa Liren  Alkali.  Er  röthet  nicht  das  Lak- 
muspapier.  Er  schmilzt  nicht,  gibt  aber  bei  trockner  Destil- 
iatioii  ein  braunes,  zähes  Brandharz,  und  hinterlässt  eine  zu- 
sammengebackne  Kohle,  welche  die  besondere  Eigenschaft 
besitzt , dass  sie  mit  einer  Zange  gefasst , und  an  einem 
Punkt  angezündet,  mit  Lebhaftigkeit  wie  Zunder  verglimmt 
und  zuletzt  äusserst  wenig  Asche  zurücklässt.  Legt  man 
diese  Kohle  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurcm  Silber- 
oxyd, so  wird  sie  darin  ohne  Gasentwicklung  aufgelöst  und 
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das  Silber  reducirt,  wobei  es  die  Kohle  ringsum  bedeckt, 
und  diese  Veränderung  geschieht  sehr  schnell.  Dieser  braune 
Stoff  löst  sich  sehr  leicht  und  mit  schwarzer  Farbe  in  kau-» 
ßtischem  Kali.  Die  Lösung  wird  von  Säuren  gefällt,  und 
dieser  Niederschlag  ist  sehr  voluminös  und  braun,  auch  rö- 
thet  er,  selbst  nach  vollständiger  Auswaschung,  das  Lack- 
muspapier.  Nach  dem  Trocknen  bildet  er  schwarze,  harte, 
glänzende  Körner,  gibt  bei  der  Destillation  Wasser  und  ein 
weiches  Brandharz,  schmilzt  nicht  und  seine  Kohle  hat  eben- 
falls, obschon  nicht  ganz  in  gleichem  Grade,  die  Eigenschaft, 
dass  sie  nach  Anzündung  an  einem  Punkte,  fortglimmt,  und 
dass  sie  das  in  Wasser  gelöste  salpetersaure  Silberoxyd  re- 
ducirt.  Dieselbe  Eigenschaft  hat  auch  die  Kohle,  welche 
man  erhält,  w^enn  eine  Verbindung  des  Stoffes  mit  dem  Al- 
kali vollständig  verkohlt,  und  darauf  das  Alkali  mit  Wasser 
und  ein  wenig  Salpetersäure  fortgewaschen  wdrd.  Die  Kohle 
überzieht  sich  fast  augenblicklich  mit  Silberschüppchen.  Der 
aus  dem  Kali  gefällte  Stoff  löst  sich , im  trocknen  Zustand, 
wenig  oder  gar  nicht  in  siedendem  Wasser.  Im  feuchten 
Zustande  löst  er  sich  aber  darin  etwas  durch  langes  Kochen ; 
die  Lösung  ist  gelbbraun,  und  sowohl  das  eingekochte,  wie 
das  ungelöste  röthet  Lackmuspapier.  Er  löst  sich  in  Am- 
moniak und  in  kohlensaurem  Alkali  auf;  die  Lösung  ist 
schwarz  und  gibt,  nach  Verdunstung  zur  Trockne,  eine 
schwarze  Masse,  welche  zerspringt  und  sich  vom  Glase  ab- 
löst, dabei  glänzende,  gleichsam  krystallinische  Theilchen 
bildend.  Die  Ammoniakverbindung  wird  durch  Verdunsten 
unlöslich  im  Wasser.  Es  ist  deutlich , dass  dieser  Körper 
entweder  nur  aus  Humiii  und  Huminsäure  oder  einer  damit 
ganz  analogen  Substanz  besteht. 

Die  Lösung  des  Brandharzes  in  Alkohol  reagirt  stark 
sauer.  Diese  Säure  kann  durch  Kochen  mit  fein  kertheiltem 
kohlensauren  Kalk  nicht  fortsfenommen  werden.  Es  bildet 
sich  ein  in  Alkohol  unlöslicher  Harzkalk,  ohne  dass  die  lie-* 
action  des  ungelösten  aiifhört.  Dies  scheint  zu  beweisen, 
dass  Säure  und  Harz  sich  in  der  unlöslichen  Verbindung 
innig  begleiten , deren  Basis  sonst  erst  die  Säure  in  dem 
Aufgelösten  sättigen  müsste.  Wird  die  Lösung  des  Brand-* 
harzes  mit  Wasser  gemischt,  und  der  Alkohol  abdestillirt, 
so  erhält  man  ein  pechähnliches  Brandharz  auf  dem  Boden 
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der  Flüssigkeit  5 und  das  Wasser  enthält  eine  Portion  Harz 
aufgelöst,  wodurch  es  gelb  ist. 

Wird  dieses  Harz  in  Aether  aufgelöst,  so  bleibt  ein 
dunkelbraunes  Pulver  ungelöst,  wovon  ein  Theil  ein  in  koh- 
lensaurem  Alkali  lösliches  Brandharz  ist,  ein  anderer  Theil 
sich  aber  nur  im  kaustischen  Alkali  aiiflöst;  dieses  lässt  end- 
lich einen  in  beiden  unlöslichen  schwarzen  Rüchstand  zu- 
rück, welcher  auch  nicht  vom  Alkohol  gelöst  wird.  Dun- 
stet man  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  in  einem  De- 
stillationsgefässe  ab,  so  erhält  man,  nach  Verflüchtigung  des 
sämmtlichen  Äethers,  zwei  schwarze  Harze,  wovon  das  eine 
auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmt,  und  das  andere, . 
äusserlich  von  gleicher  Beschaffenheit,  zu  Boden  sinkt.  Beide 
sind  weich , aber  das  schwere  am  meisten.  Das  leichtere 
Harz  lässt  sich  zwischen  den  Fingern  kneten  , aber  sinkt 
auch  nicht  unter,  wenn  *es  zu  einer  Kugel  gerollt  wird ; das 
schwere  ist  bei  der  Wärme  der  Hand  flüssig. 

Wenn  das  in  Alkohol  gelöste  und  durch  Destillation  mit 
Wasser  vom  Alkohol  befreite  Harz  mit  kohlen  saurem 
Natron  behandelt  wird,  so  löst  es  sich  darin  auf,  die  Flüs- 
sigkeit wird  schwarz  und  trübe,  und  wenn  man  sie  erhitzt, 
wird  die  Lösung  vollständig.  Beim  Erkalten  gelatinirt  sie, 
wenn  sie  Alkali  im  Ueberschuss  enthält.  Zerrührt  man  die 
Gallerte,  und  bringt  sie  auf  ein  Filtrum,  so  geht  eine  schwarze 
Flüssigkeit  durch , und  das  Gelatinirte  bleibt  auf  dem  Pa- 
pier , wo  es  mit  einer  schwachen  Lauge  %mn  kohlensaurem 
Natron  gewaschen  werden  kann , die  endlich  farblos  durch- 
geht. Der  Rückstand  ist  dunkeigrau  und  wird  nach  dem 
Trocknen  graubraun.  Er  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  kaltem  Weingeist,  doch  löst  der  Weingeist 
mehr  als  das  Wasser.  In  siedendem  Wasser  dagegen  löst 
er  sieh  mit  schwarzbrauner  Farbe , und  gibt  nach  Verdun- 
stung zur  Trockne  einen  braunen  Firniss , welcher  von  kal- 
tem Wasser  erweicht  wird , ohne  gelöst  zu  werden.  Die 
Lösung  in  siedendem  Wasser,  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
mischt, gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  grauen  Gallerte,  ganz 
der  vom  isländischen  Moose  gleich.  Vermischt  man  die  Auf- 
lösung mit  Salmiak,  so  wird  sie  gefällt,  und  wenn  man  die 
Mischling  erhitzt,  so  ballt  sich  das  Ammoniakharz  zu  Klum- 
pen zusammen.  Sie  wird  auch  von  Erdsalzen  gefällt.  Wird 
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«iie  Auflösung  von  einer  Säure  gefällt,  so  erhält  maii  eioeu 
graubraunen  StoiF,  welcher,  gewaschen,  noch  auf  freie  Säure 
reagirt,  obgleich  er  nichts  von  der  zur  Fällung  angewand- 
ten Säure  enthält,  welcher  sich  mit  Hinterlassung  eines  liück- 
Standes  in  Alkohol  löst,  und  nach  freiwilliger  Verdunstung 
des  Alkohols  eine  theils  harzige,  theils  pulverförmige  Masse 
zurücklässt.  Er  löst  sich  zum  Theil  in  kaustischem  Ammo- 
niak, und  was  dieses  ungelöst  lässt,  löst  sich  nicht  mehr 
beim  Kochen  im  kohlensauren  Natron,  aber  wohl  im  kausti- 
schen, und  verhält  sich  wie  Humin.  Wir  werden  weiter- 
hin auf  die  wahrscheinliche  Ursache  dieser  Veränderungen 
zurückkommen.  Wenn  der  mit  Säure  erhaltene  Niederschlag 
mit  concentrirter  Essigsäure  befeuchtet  "wird,  so  wird  er  von 
ihr  erweicht  und  in  einen  pechähnlichen  StotF  verwandelt, 
der  geknetet  werden  kann  und  sich  nicht  mit  Wasser  mischt, 
aus  welchem  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  die 
Säure  verdunstet  und  ihn  pulvcrförmig  zurücklässt. 

Derjenige  Theil  der  Harzlösung  in  kohlensaurem  Na- 
tron , welcher  nicht  von  einem  Ueberschuss  von  Alkali  ge- 
fällt wird,  theilt  sich,  zur  Trockne  verdunstet,  durch  sieden- 
den Alkohol  in  einen  darin  löslichen  und  in  einen  unlöslichen 
Theil. 

Der  aufgelöste  Theil  gibt  nach  dem  Verdunsten  zur 
Trockne  eine  schwarze,  nicht  im  mindesten  salzartige  Masse, 
welche  den  grössten  Theil  des  Brandharzes  enthält.  Er  wird 
mit  Leichtigkeit  wiederum  in  Wasser  gelöst,  und  Säuren 
fällen  daraus  einen  schwarzen,  nicht  zusammenbackenden 
Stoff,  welcher  gewaschen,  auf  freie  Säure  reagirt,  obgleich 
er  nichts  von  der  fällenden  Säure  enthält,  weil,  wenn  er  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  gefällt,  darauf  in  kohlensaurem 
Natron  aufgelöst,  eingetrocknet  und  entweder  für  sich  oder 
mit  ein  wenig  Salpeter  verbrannt  wird , sich  in  dem  Rück- 
stand keine  Spur  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  findet. 
Er  ist  nach  dem  Trocknen  pulverförmig , nimmt  zwischen 
den  Fingern  etwas  Zusammenhang  an,  und  bildet  mit  Es- 
sigsäure befeuchtet,  wiederum  einen  pechähnlichen  Stoff,  von 
dem  aber  die  Säure,  mit  Zurücklassung  eines  pulverförmigen 
Stoffs,  verdunstet  Dieser  ist  löslich  in  Alkohol.  Bei  Wie- 
derauflösung in  Alkali  wird  dieselbe  Verbindung  wie  zuvor 
wieder  hergeslelit;  wird  er  aber  sehr  lange  gewaschen  oder 
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zu  mehreren  Maien  mit  Wasser  gekocht,  so  verliert  er  end- 
lich seine  Reaction  auf  Lackmuspapier,  und  man  erhält  eine 
gelbe  Auflösung , welche,  nach  Verdunstung,  eine  braun- 
gelbe, extractähnliche,  in  Wasser  schwerlösliche  Masse  zu- 
rücklässt , die  auf  freie  Säure  reagirt.  Das  in  siedendem 
Wasser  unlösliche  ist  nun  shwerlöslich  in  Alkohol,  schmilzt 
unvollständig  und  lässt  eine  Kohle  zurück,  welche  angezün- 
det wie  Zunder  verglimmt,  und  sich  nach  der  Wiederauflö- 
sung in  Alkali  ganz  wie  Humin  verhält.  Die  genau  gesät- 
tigte Verbindung  dieses  Brandharzes  mit  Natron  wird  reich- 
lich von  Salzen  der  Erden  gefällt,  welche  das  Brandharz 
aufnehmen  und  sich  damit  niederschlageii , während  sie  die 
Säure  an  das  Alkali  des  Braudharzes  abtreten. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  weicher  sich  dieser  Stoff  ge- 
fällt hat,  ist  nicht  farblos,  sondern  gelbbraun,  und  wenn  diese 
mit  dem  säuerlichen  Waschwasser  bei  gelinder  Wärme 
fast  zur  Trockne  verdunstet  wird , so  setzt  sich  eiij  sehr 
weiches  Brandharz  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur der  Luft  nicht  erhärtet.  Durch  Fällung  aus  der  Verbin- 
dung mit  Alkali,  durch  Waschen  und  Kochen,  wird  also  das 
Brandharz  auf  eine  ähnliche  Weise  zerlegt,  wie  zuvor  die 
Verbindung  mit  Alkali,  aber  weit  vollständiger. 

Der  Theil  der  Verbindung  des  Brandharzes  mit  Natron, 
welcher  nicht  vom  Alkohol  gelöst  wird,  hat  verschiedene  Ei- 
genschaften, welche  einen  dem  Brandharz  beigemengten  Kör- 
per anzudeuten  scheinen,  der  vielleicht  nicht  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali’s  auf  das  Harz  hervorgebracht  ist.  Er 
macht  einen  geringen  Theil  desselben  aus.  Die  Lösung  ist 
braungelb  und  gibt  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  mit 
Säuren.  Die  filtrirte , saure  Flüssigkeit  ist  sehr  braun , und 
gibt  beim  Verdunsten  einen  braunen,  pulverförmigen  Nieder- 
derschlag von  gleicher  Natur  mit  dem  auf  dem  Filtrum  ge- 
bliebenen. Dieser  löst  sich  bedeutend  beim  Auswaschen, 
und  das  Gelöste  trübt  die  zuvor  durchgegangene  Flüssigkeit. 
Kocht  man  den  Niederschlag  nach  dem  Waschen,  so  löst 
sich  sehr  viel  von  ihm  auf,  und  er  gibt  eine  braungelbe 
Auflösung,  welche  stark  auf  freie  Säure  reagirt  und  diese 
Eigenschaft  auch  nach  dem  Eintrocknen  behält.  Die  trockne 
Masse  ist  braun,  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben,  schmeckt 
bitter,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
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coHcentrirter  Essigsäure,  mit  der  sie  keinen  pechähnlichen 
Stoff  gibt,  und  aus  welcher  sie  zum  Theil  durch  Wasser 
gefällt  wird.  Er  wird  vom  kaustischen  Ammoniak  gelöst, 
und  nach  dem  Eintrocknen  zieht  Wasser  daraus  eine  gelbe 
Verbindung,  welche  auf  freie  Säure  reagirt.  Der  Theil  von 
dem  auf  dem  Filtrum  gebliebenen,  welcher  nicht  beim  Ko- 
chen gelöst  wird,  ist  harzähnlich  und  zusammengebacken, 
und  reagirt  nur  schwach  auf  Säure. 

Wenn  das  durch  Lösung  in  Alkohol  gereinigte  Brand- 
hara  mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt  wird,  so  löst  es 
sich  nur  partiell,  und  das  Ammoniak  lässt  einen  braunen, 
pulverförmigen  Stoff  ungelöst  zurück.  Wenn  die  ammonia- 
kalische  Lösung,  welche  den  kleinsten  Theil  der  Masse  des 
Brandharzes  enthält,  bei  H-  60®  zur  Trockne  verdunstet  wird, 
60  bleibt  eine  braune,  durchscheinende  Masse  zurück,  aus 
welcher  Wasser,  mit  Zurücklassung  eines  braunen  Pulvers, 
eine  neutrale,  braungelbe  Verbindung  auszieht,  die  den  Kör- 
per zu  enthalten  scheint,  welcher  im  Natronsalz  vom  Alko- 
hol ungelöst  bleibt. 

Das  im  Ammoniak  Ungelöste  wird  meist  vom  kohlen- 
sauren Natron  aufgeiiommen , aber  mit  Zürücklassung  eines 
dem  Humin  ähnlichen  Kückstandes.  Die  Lösuiifi:  sfelatinirt 
beim  Erkalten.  Wenn  ferner  das  im  Ammoniak  Ungelöste 
eingetrocknet  und  mit  Alkohol  behandelt  wird,  so  bleibt  die- 
ses Humin  ungelöst,  und  nach  Vermischung  mit  Wasser  und 
Abdestillation  des  Alkohols  bleibt  in  der  Flüssigkeit  suspeii- 
dirt  eine  braune  Masse,  welche  beim  Kochen  nicht  zusam- 
menschmilzt , und  nicht  vom  kohlensauren  Natron  gelöst 
wird,  sich  aber  im  kaustischen  Kali  löst,  und  folglich  wie- 
der auf  den  huminähnlichen  Stoff  zurückgeführt  ist. 

Aus  diesem  Verhalten  folgt,  dass  das  saure  Brandharz 
auf  verschiedene  Weise  von  den  lieagentien  .angegriffen 
wird,  dass  aber  deren  Einfluss  zuletzt  darauf  hinausläuft, 
aus  dem  Harze  eine  grössere  oder  geringere  Menge  eines 
dem  Humin  ähnlichen  Stoffs  abzuscheiden,  welcher  sich  nicht 
im  kohlensauren,  wohl  aber  im  kaustischen  Kali  und  Natron 
löst,  und,  aus  dieser  Auflösung  durch  Säure  gefällt,  die  Ei- 
genschaft hat,  dass  er  Lackmuspapier  röthet,  und  von  koh- 
lensaurem Alkali  und  Ammoniak  gelöst  wird,  auch,  dass  er 
nach  der  trocknen  Destillation,  sowohl  mit  als  ohne  Alkali, 
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eine  Kohle  zurücklässt,  welche,  angezüodet,  wie  Zunder  ver- 
glimmt, und  in  einer,  selbst  sdiwachen,  Auflösung  von  Sil- 
ber, ohne  sichtbare  Gasentwicklung  und  ohne  Mitwirkung 
des  Lichts,  das  Silber  zu  rediiciren  vermag  Die  einzige 
Verschiedenheit  von  dem  Homio,  weiche  ich  bei  diesem 
Stoffe  gefunden  habe,  besteht  darin,  dass  seine  Verbindung 
mit  Ammoniak  durch  Verdunsten  so  viel  von  dem  Alkali  ver- 
liert, dass  sie  sich  nicht  mehr  in  Wasser  löst,  was  nicht  mit 
dem  huminsaiiren  Ammoniak  geschieht.  Durch  Wasser,  womit 
dieses  Harz  gekocht  wird,  entstehen  in  Wasser  lösliche, 
weichere,  saurere  Harze  und  dieser '’StoiT,  Alkohol  lässt  den- 
selben Stoff  zurück  und  nimmt  ein  pechähnliches  Brandharz 
auf.  Löst  man  das  letztere  in  Aether,  so  bleibt  eine  neue 
Quantität  desselben  Stoffes  zurück,  verbunden  mit  einer  Por- 
tion Brandharz,  welche  durch  kohlensaures  Alkali  von  dem- 
selben abgeschieden  wird,  und  der  Aether  löst  zwei  Brand- 
harze auf,  von  welchen  das  eine  leichter  ist  als  Wasser, 
und  das  andere  darin  untersinkt, 

Kohleiisaures  Natron  zerlegt  das  in  Alkohol  lösliche 
Brandharz  in  drei  andere.  Eins  von  ihnen  gelatinirt,  in  Ver- 
bindung mit  Alkali,  beim  Erkalten  der  siedendbeissen  alka- 
lischen Lösung 5 das  zw’eite  ist  in  Verbindung  mit  dem  Na- 
tron in  Alkohol  löslich,  und  das  dritte,  in  derselben  Verbin- 
dung, in  Alkohol  unlöslich.  Alle  drei,  nachdem  sie  mit  Säu- 
ren gefällt  und  mit  Wasser  gewaschen  sind , röthen  Lack- 
muspapier, und  diese  Eigenschaft  rührt  nicht  von  einer  Ver- 
bindung mit  der  fällenden  Säure  her.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  erleiden  sie  eine  ähnliche  Veränderung  wie  das  mit 
Alkali  nicht  behandelte  Brandharz.  Ammoniak  löst  das  Brand- 
harz  unvollkommen  auf,  und  bringt  eine  der  Einwirkung  des 
Wassers  analoge  Zersetzung  hervor,  aber  schnell  und  kräf- 
tiöer,  während  es  sich  mit  gewissen  Bestandtheilen  des  Brand- 
harzes  vereinigt,  welche  es  beim  Verdunsten  grössteiitheils 
wieder  verlässt. 

Ob  diese  Zersetzungen  darauf  beruhen , dass  das  saure 


Die  Kühle  mehrerer  Pflanzenstoffe  besitzt  diese  Eigenschaft,  womi  sie 
lange  in  der  Silberlösung  liegen  bleibt,  oder  wenn  sic  vom  Lichte  ge- 
troffen wird.  Diese  Kohle  dagegen  versilbert  sich  fast  angenblickheh, 
selbst  bei  Kerzenlicht. 
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Brandharz  eine  Verbindung  ist  von  Essigsäure  mit  einem 
Körper,  der  kein  Harz  ist  (Humin?),  und  dass  die  Reagen- 
tien  unter  gewissen  Umständen  mehr  von  der  ersten  als  von 
dem  letzten  aufnehmen,  will  ich  unausgemacht  lassen.  So 
viel  ist  jedoch  gewiss,  dass  künstliche  Verbindungen  von 
Essigsäure  mit  den  Producten  der  Zersetzung  des  Brand- 
harzes dem  Brandharze  gleichen,  dass  sie  aber  durch  Ver- 
dunstung der  Essigsäure  in  gewöhnlicher  Temperatur  wie- 
der zersetzt  werden,  eben  so  wie  z.  B.  sich  aus  Fett  und 
Buttersäure  künstliche  Butter  zusammensetzen  lässt,  welche 
aber  durch  Verdunstung  der  Säure  wieder  in  Fett  zurückgeht. 

sj  NicM  saure  Branclhar%e,  aj  Brandharz  durch 
die  Zersetzung  des  vorhergehenden.  Wenn  das 
saure  Brandharz,  welches  ich  so  eben  beschrieben  habe,  für 
sich  noch  einmal  destiilirt  wird,  so  geht  zuerst  unter  star- 
kem Aufschwellen,  welches  eine  vorsichtige  Erhitzung  nöthig 
macht,  damit  die  Masse  nicht  übersteige,  ein  saures  Was- 
ser über.  Nachdem  dies  aufgeliört  hat , ist  die  Masse  ge- 
schmolzen, und  bald  fängt  sie  an  zu  kochen,  wobei  sich  we- 
nig oder  gar  keine  Wasserdämpfe  bilden,  sondern  ein  stroh- 
gelbes Brandöl  überdestillirt,  welches  allmälig  braun  und  dick- 
flüssig wird,  bis  zuletzt  in  der  Retorte  eine  poröse  glänzende 
Kohle  zurückbleibt.  Wenn  die  üherdestillirte  braune  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser  umdestillirt  wird,  so  erhält  man  das  Brandöl 
abgeschieden.  Dieses  ist  gelb,  wird  an  der  Luft  allmälig 
dunkler  und  riecht  dem  Wachsöl  nicht  unähnlich.  Mit  Am- 
moniak gibt  es  eine  blutrothe  Emulsion,  deren  emulsive  Theile 
obenauf  schwimmen,  wenn  das  Oel  frei  ist  von  Harz,  die 
aber  iintersinken , wenn  es  Harz  enthält.  Durch  schwefel- 
saures Eisenoxyd  wird  es  augenblicklich  in  einen  schwarzen, 
pechähnlicheii  Stoff  verwandelt.  Es  ist  folglich  nicht  das- 
selbe Oel,  welches  man  unmittelbar  aus  dem  Holze  erhält. 

Das  Brandharz  ist  weich  und  zähe.  Ein  Theil  davon 
löst  sich  in  kaustischem  Alkali,  und  wird  aus  dieser  Auf- 
lösung durch  Säuren  gefällt,  in  Form  von  Flocken,  welche 
bald  zusammenbackeii,  bei  der  Wärme  der  Hand  erweichen, 
nicht  als  Säure  reagiren,  und  von  Alkohol  in  zwei  Stoffe 
zerlegt  werden,  wovon  der  eine  gelöst  wird  und  der  andere 
ungelöst  zurückbleibt.  Dieser  letztere  löst  sich  in  Aether 
mit  schu  arzer  Farbe  auf.  Auch  die  noch  mit  einander  ge- 
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mischten  Harze  losen  sich  in  Aether,  in  Terpenthinöl  und 
unvollständig  in  Olivenöl. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  ist  schwarz,  zähe,  klebt 
an  den  Fingern,  ist  schwerer  als  Wasser,  löst  sich  sehr  un- 
bedeutend in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  siedendem,  aber 
die  Lösung  wir^j  beim  Erkalten  trübe.  Dagegen  löst  er  sich 
vollständig  und  leicht  in  Aether,  in  Terpenthinöl,  in  Brandt 
ölen  und  in  Olivenöl.  Er  löst  sich  nicht  oder  höchst  unbe- 
deutend in  concentrirter  Essigsäure. 

bj  Brandharz  vom  Bernsteinbitumen.  Nachdem 
das  Brandöl  so  weit  abdestillirt  worden  ist,  dass  das  Harz 
keinen  Oreruch  mehr  besitzt,  bleibt  ein  gelbbraunes,  durch- 
sichtiges, bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  halbdüssi- 
ges,  geschmack-  und  geruchloses,  klebriges  Harz  zurück, 
welches  im  Wasser  imtersinkt.  Dieses  löst  sich  träge  in  kal- 
tem Alkohol,  etwas  mehr  in  siedendem,  aber  auch  darin  nur 
unbedeutend.  Das,  was  nach  Verdunstung  des  Alkohols  übrig 
bleibt,  ist  dem  Ungelösten  völlig  ähnlich,  nur  etwas  heller 
gefärbt.  Kaustisches  Kali  löst  wenig  davon  auf.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  nicht  gefärbt,  aber  Säuren  scheiden  daraus  eine 
geringe  Menge  eines  weissen  zusammengebackenen  Nieder- 
schlags ab.  Der  B-ückstand  hat  unveränderte  Eigenschfteu. 
Er  löst  sich  vollständig  in  Aether,  in  Terpeiithmöl,  in  Brand- 
ölen und  in  fetten  Oelen,  aber  er  ist  fast  unlöslich  in  con- 
centrirter Essigsäure. 

11.  Die  tüässrige  Wiüssigkeii.  Diese  kommt  zu  An- 
fänge der  Operation  in  einem  grösseren  Verhältnisse  als 
späterhin , und  hört  beim  letzten  Drittel  gänzlich  auf.  Sie 
würde  weit  früher  aufhören  zu  erscheinen,  wenn  bei  einer 
solchen  Destillation  alle  Theile  gleich  rasch  erhitzt  werden 
könnten.  Das  Wasser,  welches  zuerst  kommt,  ist  un- 
gefärbt und  grösstentheils  nur  eine  Folge  der  stärkeren  Aus- 
trocknung, dann  fängt  es  an  sich  zu  färben,  im  Verhältnisse 
zu  der  Farbe  des  gleichzeitig  gebildeten  brenzlichen  Oels, 
und  endlich  wird  es  braun.  Wenn  man  zufällige  Einmen- 
gungen von  flüchtigen,  nicht  zerlegten,  sondern  bloss  über- 
destillirten  Stoffen  abrechnet,  so  sind  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten: Wasser,  Essigsäure,  oft  in  bedeutender  Menge,  sel- 
ten essigsaures  Ammoniak,  und  dieses  nur,  wenn  stickstoff- 
haltige Stoffe  eingemengt  gewesen,  seltener  andere  brenz- 
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liehe  Säuren;  ferner  Brandöl  und  Brandhara  von  der  Modi- 
fication,  welche  ich  saures  genannt  habe;  ferner  ein  eigen- 
Ihümlicher  stickstolFhaUiger,  extractähnlicher  Stoff,  von  wel- 
chem diese  Flüssigkeit  eine  gelbe  oder  braune  Farbe  und 
einen  äusserst  stinkenden  Geruch  hat;  endlich,  wenn  die 
Flüssigkeit  aus  Hola  destülirt  worden  ist,  jpine  eigenthüm- 
liche  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  Ho  lageist  fSpiritm 
pyroligniciisj  genannt  wird.  Destülirt  man  die  saure  braune 
Flüssigkeit,  so  geht  dieser  Holzgeist  zuerst  über,  dann  kom- 
men Essigsäure  und  Wasser  mit  farblosem  brenzlichen  Oele, 
und  in  der  Eetorte  oder  Destillirblase  bleibt  endlich  ein  schwarz- 
brauner, extractähnlicher  Stoff. 

Ich  werde  bei  den  speciellen  Producteii  der  Holzdestil- 
lation sowohl  von  den  Operationen,  wodurch  diese  saure 
Flüssigkeit  zu  ökonomischem  Behuf  anwendbar  wird , als 
auch  vom  Holzspiritus  reden.  Hier  werde  ich  einigeWorte 
über  ihre  chemische  Zusammensetzung  sagen.  — ■ Die  un- 
destillirtc  saure  Flüssigkeit  enthält,  nachdem  der 
Holzgeist  zu  Anfänge  der  Destillation  besonders  aufgefan- 
geii  worden  ist,  Essigsäure,  eine  geringe  Menge  saures 
Brandharz , sehr  viel  Brandöl  und  gewöhnlich  zugleich  eine 
geringe  Portion  Ammoniak.  Sie  hat  einen  starken  und  un- 
angenehmen Geruch  nach  Brandöl  und  destiilirtem  Essig, 
und  schmeckt  zugleich  höchst  widrig,  sauer  und  räucherig. 
Mischt  man  sie  mit  Lösungen  von  oxydirendeii  Stoffen, 
z.  B.  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  unterchiorigsaurem  Kalk 
u.  s.  w. , so  wird  sie  geschwärzt.  Durch  das  Eiseusalz  er- 
hält sie  zuerst  eine  Purpurfarbe,  dann  wird  sie  schwarz, 
und  lässt  man  sie  nun  eine  Weile  stehen,  so  setzt  sich  ein 
schwarzer , pechähnlicher  Stoff  ab , worauf  die  Flüssigkeit 
dunkelgrün  wird  und  klar,  aber  nur  gegen  heiles  Tageslicht 
gehalten  durchsichtig.  Mit  Platinchlorid  gibt  sie  nicht  die 
Heductionserscheiimngen  , welche  die  Lampensäure  aus- 
zeichnen. Sättigt  man  sie  genau  mit  Alkali , so  wird  sie 
dunkelbraun,  und  verdunstet  man  diese  Lösung,  so  scheidet 
sich  daraus  allmäiig  ein  schwarzes  Pech  ab.  Diese  Er- 
scheinungen rühren  davon  her,  dass  die  Flüssigkeit  eine 
wirklich  chemische  Verbindung  von  Essigsäure  mit  Brandöl 
ist,  und  dass  das  aufgelöste  Oel  sich  durch  Oxydation  in 
ein  schwarzes,  pechähiiliches  Harz  verwandelt,  welches 
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nicht  in  demselben  Grade , wie  das  Oel,  in  der  Flüssigkeit 
löslich  ist,  und  desshalb  iiiederfällt.  Sättigt  man  die  Säure 
mit  einer  Basis,  so  geht  das  Brandöl  mit  in  die  Verbindung 
ein,  von  der  es  jedoch  mit  einer  weit  schwächeren  Kraft 
zurückgehalten  wird,  so  dass  ein  Theü  davon  beim  Ver- 
dampfen durch  den  Zutritt  der  Luft  verharzt  und  darauf 
abgeschieden  wird,  während  eia  anderer  Tlieil  mit  dem  es- 
sigsauren Salze  in  Verbindung  bleibt» 

Die  nicht  desüllirte  saure  Flüssigkeit  ist  eine 
Autiösung  in  Wasser  nicht  nur  von  den  Verbindungen  der 
Essigsäure  mit  Brandöi  und  mit  Brandharzen , sondern  auch 
von  einer  ganz  bedeutenden  Menge  eines  extractäholichen 
Stoffes.  Wenn  diese  Flüssigkeit  verdunstet  wird,  so  lässt 
sie  nach  Verflüchtigung  der  Säure  und  des  flüchtigen  Oels 
eine  concentrirte  braune  Auflösung  zurück , aus  welcher  beim 
Erkalten  sich  ein  schwarzer,  weicher,  saurer,  pechähnlicher 
Stoff  absetzt,  der  vom  Wasser  zerlegt  wird,  in  ein  saures 
Brandharz,  das  unlöslich  bleibt,  und  in  eine  Lösung  dessel- 
ben in  Essigsäure , ^welche  den  Geruch , den  Geschmack, 
die  Farbe  und  die  Zusammensetzung  der  nicht  destillirten 
Säure  besitzt,  aber  nicht  den  extractähnliclien  Stoff  dersel- 
ben enthält. 

Wenn  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  dieser  pechähnliche 
Stoff  sich  abgesetzt  hat,  weiter  verdunstet  wird,  so  bildet 
sie  ein  braunes  Extract , welches  sich  in  warmem  Wasser 
in  geringer  Menge  löst,  und  welches  durch  Verdünnung  mit 
vielem  Wasser  zersetzt  wird,  indem  dasselbe  eine  bedeu- 
tende Menge  saures  Brandharz  niederschlägt. 

Wenn  der  extractähnliclie  Hückstand  der  verdunsteten 
sauren  Flüssigkeit  in  einem  Destiilationsgefässe  erhitzt  würd, 
so  geht  viele  nach  Brandöl  riechende  Essigsäure  über,  und 
es  bleibt  ein  Gemisch  von  unlöslichem  Brandharz  und  lösli- 
chem Extract  zurück.  Wenn  man  denselben  extractähnli- 
chen  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  so  zieht  derselbe  ein 
saures  Brandharz  aus,  wodurch  er  sich  goldgelb  färbt.  Nach 
Verdunstung  des  Aethers  bei  gelinder  Wärme,  bleibt  ein 
klares , gelbes  durchsichtiges  Brandharz  von  einem  schar- 
fen und  bitteren  Geschmack  zurück.  Es  enthält  so  viel  Es- 
sigsäure, dass  ein  bedeutender  Theil  davon  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  gelöst  wird.  Diese  Auflösung  färbt  Bleizucker 
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hellgelb,  ohne  dass  die  Lösung  ihre  Farbe  ganz  verliert. 
Durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  wird  sie  augenblicklich 
dunkler;  ein  Umstand,  welcher  auf  Beimengung  von  ein  we- 
nig Extract  deutet. 

Wenn  der  mit  Aether  behandelte,  extractähnliche  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst  (oder  wenn  man  dazu  selbst  die  ur- 
sprüngliche saure  Flüssigkeit  anwendet)  und  mit  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  gemischt  wird,  so  erhält 
man  einen  flockigen,  braungelben  Niederschlag.  Dieser  Nie- 
derschlag besteht  aus  Bleioxyd,  verbunden  mit  saurem  Brand- 
harz. Gewaschen  und  alsdann  durch  SchwefelwasserstofF- 
gas  zerlegt,  löst  sich  im  Wasser  eine  gelbe  Verbindung 
von  vieler  Essigsäure  und  wenig  Brandharz  , welche  sich 
beim  Abdampfen  in  öligen  Tropfen  abscheidet , bei  -f- 100® 
eingetrockuet,  ein  durch  das  Entweichen  der  Säure  in  Was- 
ser meist  unlösliches  Harz  zurücklässt,  und  nach  völli- 
ger Eintrocknung  hart  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft.  Mit  Wasser  übergossen , bildet  sich  eine  gelbe  Lö- 
sung von  Harz  in  Essigsäure,  und  ein  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Luft  'weiches  und  klebriges  Brandharz,  dessen 
Weichheit  folglich  auf  einer  Verbindung  mit  Wasser  beruht. 
Das  Schwefelblei  gibt  an  Alkohol  eine  Portion  Brandharz 
ab  5 entsprechend  der  Bf  enge , welche  nach  der  Auflösung 
des  Brandharzes  in  Alkali  von  Säuren  ausgefäilt  wird,  wo- 
gegen das,  was  mit  der  Säure  durclrs  Flitrum  geht,  dem 
im  Wasser  Aufgelösten  entspricht,  welches  bei  Behandlung^ 
mit  Schwefelwasserstoff  nur  reiner  erhalten  wird.  Dieses 
Harz  löst  sich  in  kohleiisaurem  Alkali,  aber  die  Lösung  ge- 
latinirt  nicht  beim  Erkalten« 

Die  saure  Flüssigkeit , welche  mit  Bleizucker  gefällt 
worden  ist,  kann  auf  diese  Weise  nicht  ganz  ausgefäilt 
werden,  weil  die  freiwerdende  Säure  zuletzt  die  gänzliche 
Fällung  hindert.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  der  Fil- 
tration abdiiostet,  so  bildet  sich,  durch  Verflüchtigung  der 
Säure , ein  Niederschlag , welcher  an  der  Luft  dunkel 
wird,  und  zuletzt  bleibt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade eintrocknet  und  dann  wieder  in  Wasser  löst,  eine 
neue  Portion  von  der  Verbindung  der  Brandharze  mit  Blei- 
oxyd ungelöst,  welche  daneben  eine  geringe  Bf  enge  von  dem 
in  der  Flüssigkeit  aufgelösten  Stoß*  enthält , in  chemischer 
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Verbindung  mit  Bleioxyd  ^ dessen  Säure  beim  Verdunsten 
ausgetriebeii  worden  ist.  Wenn  man  darauf  das  im  Was- 
ser befindliche  und  in  Ueberschuss  hinzugesetzte  Bleisalz 
durch  SchwefelwasserstofFgas  zerlegt  und  die  Flüssigkeit 
filtrirt  5 abdunstet  und  so  lange  in  einer  Temperatur  von  -f- 
100"  erhält  ^ als  sie  noch  nach  Essigsäure  riecht , so  bleibt 
ein  klares , gelbbraunes  Extract  zurück , welches  in  der 
Wärme  etwas  weich  ist,  in  der  Kälte  aber  bröcklich  und 
hart,  weiches  ein  wenig  bitter  schmeckt,  dem  Pleischextract 
nicht  unähnlich  riecht,  und  sich  in  Wasser  mit  Hinterlas- 
sung eines  braunen , dem  Extractabsatz  ähnlichen  Stoffes 
aufiöst.  Alkohol  löst  denselben,  aber  mit  Zurücklassung  ei- 
nes braunen,  flockigen  Extractivstoffs  , welchen  ich  weiter- 
hin beschreiben  werde,  mit' brauner  Farbe  auf.  Er  reagirt 
auf  freie  Säure,  wird  vom  Gerbstoff  getrübt,  und  coagulirt, 
nachdem  er  zuvor  genau  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  durch 
Galläpfelinfusion  zu  einem  Magma.  Er  wird  auch  von  Blei- 
essig gefällt,  welcher  die  Flüssigkeit  nur  schwach  gelblich 
gefärbt  zurücklässt. 

Wenn  die  Flüssigkeit  vor  der  Fällung  mit  Bleizucker 
genau  mit  Ammoniak  gesättigt  wird,  so  fällt  der  Bleizucker 
das  Brandharz  gemeinschaftlich  mit  dem  Theil  des  Extrac- 
tes,  welcher  in  Alkohol  unlöslich  ist , und  man  erhält  nach 
Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstofigas  und 
nach  Verdunstung,  ein  in  Wasser  und  Alkohol  vollkommen 
lösliches  Extract , das  ganz  wie  Fleiscliextract  schmeckt, 
ohne  alle  Bitterkeit,  die  beim  vorhergehenden  von  unabgeschie- 
denem Brandharz  herrüiirt.  Es  ist  auch  dasselbe  Extract, 
welches  man  erhält,  wenn  die  alkoholische  Lösung  des  vor- 
hergehenden abgedunstet  wird,  aber  dieses  schmeckt  von 
anhängendem  Brandharze  noch  ein  wenig  bitter. 

Diese  extractähnlichen  Stoffe,  welche  icliBran  dextracte 
des  Hol  zessigs  nennen  will,  zeigen  folgendes  Verhalten: 

aj  D a s i 11  A 1 k o h 0 1 1 ö s I i c h e B r a n d e x t r a c t ist  nach 
dem  Verdunsten  dick , weich , braun  und  durchsichtig , und 
wird,  wenn  man  es  in  der  Wärme  stehen  lässt,  eiidiich  hart, 
so  dass  man  es  zu  Pulver  zerreiben  kann , wobei  es  völlig 
der  Alö(i  hepatlca  gleicht.  Es  reagirt  sauer,  schmeckt  ein 
wenig  bitter  und  hat  keiaöu  Geruch.  Bei  Wiederauflösuiig 
iii  Wasser  hioterlässt  es  einen  Absatz,  und  zwar  wiederholt 
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nach  jedesmaliger  Eintrocknung,  wie  es  bei  gewöhniichem 
Extract  der  Fall  ist.  Bei  der  Destillation  gibt  es  Brandöl, 
Brandhara  und  eine  saure  Flüssigkeit,  die  schwache  Spuren 
von  Ammoniak  enthält;  wenn  man  es  aber  vor  der  Abdun- 
stung mit  Kalkhydrat  vermischt,  damit  scharf  eintrockiiet  und 
nun  destiilirt,  so  gibt  es  eine  amraooiakalische , schwachge- 
farbte  Flüssigkeit  und  ein  brenzliches  Oel,  wie  das  von  ei- 
nem thierischeii  Stoff,  Dieser  Stoff  enthält  folglich  Stickstoff 
in  seiner  Zusammensetzung,  aber,  wenn  er  für  sich  destiilirt 
wird,  geht  eine  andere  Verbindung  über,  als  wenn  Kalkerde 
zugegen  ist.  Von  Salpetersäure  wird  er  zersetzt,  ohne  dass 
sich  Bitterstoff  bildet.  Die  Auflösuog  desselben  in  Wasser 
ist  gelbbraun.  Sie  wird  von  Bieiessig  und  Zinnchlorür  ge- 
fällt, von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  aber,  ohne  dass  sich 
etwas  fällt,  nur  scliwarzgrüii  gefärbt,  von  Galläpfelinfusion 
schwach  getrübt,  von  Cyaneiseiikaliom  aber  nicht  gefällt. 
Sättigt  man  die  freie  Essigsäure  mit  Ammoniak,  und  ver- 
dunstet  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Eintrocknen,  so 
wird  die  Auflösung  durch  Quecksilberchlorid  und  durch  sal- 
petersaiires  Quecksilberoxydui  gefällt,  aber  der  Niederschlag 
bildet  sich  erst  nach  einigen  Augenblicken  und  setzt  sich 
langsam  mit  brauner  Farbe  ab.  Durch  Galläpfelinfusion  wird 
sie  mit  weissgraucr  Farbe  gefällt , so  dass , wenn  die  Flüs- 
sigkeit nicht  sehr  verdünnt  war,  die  Masse  coagulirt.  Der 
Niederschlag  ist  am  reichlichsten,  wenn  auch  in  der  Gali- 
äpfelinfusion  die  freie  Säure  zuvor  gesättigt  worden  ist;  von 
einem  unbedeutenden  Ueberschuss  an  freier  Säure  wird  er 
gelöst.  Es  verdiente  untersucht  zu  werdeii,  in  welchem  Ver- 
hältniss  die  hier  erwähnten  Extractivstoffe  zu  den  sauren, 
stickstoffiialtigeii  Producten  von  der  Fäulniss  der  Pflanzen- 
stoffe stehen,  deren  ich  oben  unter  den  Namen  Queüsäiire 
und  Bruiiiiensäurc  erwähnte,  so  wie  auch  zu  dem  von  Bran- 
des in  dem  Wasser  zu  Tatenhaiisen  entdeckten  Stoff,  die 
alle  erst  nach  der  von  mir  ausgeführten  Untersuchimg  ent- 
deckt worden  sind.  Es  ist  nämlich  wahrscheinlich,  dass, 
da  Humin  und  Ilumißsäore  sowohl  bei  der  Fäulniss  als  bei 
der  trocknen  Destillation  gebildet  werden,  dies  auch  von 
diesen  stickstoffhaltigen  Körpern  gcUcii  könne. 

b)  Das  im  Aikohoi  unlö'siiche  Brandextract  fin- 
det sich  gegen  das  vorhergehende  iior  in  sehr  geringer  Menge. 
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Älit  Alkohol  ausgewaschen , bildet  es  ein  braunes  Pulver. 
Es  bat  wenig  oder  gar  keinen  Geschmack.  Seine  Lösung 
trocknet  zu  einer  gelben  durchsichtigen,  etwas  gesprunge- 
nen Masse  ein,  welche  einen  Absatz  gibt,  wenn  sie  wieder 
in  Wasser  gelöst  wird.  Es  gibt  bei  der  Destillation  ohne 
Kalkhydrat  eine  saure  Flüssigkeit , und , nach  vorhergegaii- 
gener  Eintrocknung  mit  Kaikhydrat,  eine  ammoniakalischo 
Flüssigkeit.  Die  Auflösungen  desselben  geben  im  Uebrigen 
dieselben  Reactionen  mit  den  angeführten  Reagentien , wer- 
den aber  weniger  dunkel  gefärbt  durch  schwefelsaures  Ei- 
senoxyd. Es  ist  folglich  nichts  anders  als  eine  Modification 
von  dem  in  Alkohol  löslichen. 

Das  Brandextract  macht  den  grösten  Theil  des  Rück- 
standes von  der  A'erdampfung  der  sauren  brenzlichen  Flüs- 
sigkeit aus , und  ist  wahrscheinlich  gemischt  mit  mehreren 
StolFeii,  welche  wür  noch  nicht  abzuscheiden  vermögen. 

Wenn  man  die  brenzliche  saure  Flüssigkeit,  ohne  sie  zu 
destiiliren,  mit  Alkali  sättigt,  so  erhält  man  eine  braune  Flüs- 
sigkeit, welche  nichts  absetzt,  und  welche  nach  Verdunstung 
einen  schwarzen,  in  Wasser  vollkommen  löslichen  Rückstand 
hiiiterlässt.  Durch  Kochen  mit  Kaikhydrat  kann  man  daraus 
Brandharz  abscheiden,  vielleicht  mit  dem  huminähnlicheu 
StoiF  gemengt,  welcher  eine  so  grosse  Verwandtschaft  zur 
Kalkerde  hat,  dass,  wenn  die  Kaliverbinduiig  desselben  mit 
Kalkerdehydrat  gekocht  wird,  eine  fast  farblose  kaustische 
Lauge  zurückbleibt,  und  das  Brandharz  nebst  dem  Humin  in 
einer  basischen  Verbindung  mit  dem  Kalk  gefällt  wird.  Wenn 
aber  Brandextract  zugegen  ist,  bleibt  dieses  in  der  Verbin- 
dung zurück,  und  lässt  sich  aus  derselben  durch  Kohlenpul- 
ver nicht  abscheideii.  Bleiessig  schlägt  es  indess  nieder,  so 
dass  die  Flüssigkeit  nur  blassgelb  ist. 

Wenn  die  schwarze  Natronverbiiidimg  mit  Chlorcalcium 
gemischt  wird , so  fällt  Brandharz-Kalk  mit  brauner  Farbe 
nieder,  und  die  Flüssigkeit  ist  nur  von  dem  Extract  gefärbt; 
wenn  man  aber  die  brenzliche  Säure  mit  Kalk  sättigt,  und 
hiemit  versucht  die  Natronverbindung  zu  fällen,  so  erhält 
man  nur  einen  geringen  Niederschlag.  Löst  man  Kochsalz 
in  der  Flüssigkeit  auf,  so  wird  Brandharz-Kalk  gefällt. 

Wenn  die  brenzliche  Säure  mit  Kalkhydrat  gesättigt 
und  in  hinlänglichem  Ueberschiiss  mit  demselben  gekocht 
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wird,  so  fällt  Brandliarz-Kalk  nieder,  und  die  Flüssigkeit 
enthält  essigsauren  Kalk,  Brandextract  und  eine  unbedeutende 
Menge  Brandharz.  Die  Lösung  hinteilässt,  nach  der  Ver- 
dunstung zur  Trockne,  eine  gelbbraune,  harte,  nicht  krystal- 
lisirende  Masse.  Oxydirende  Stoffe  tragen  nichts  zur  leich- 
teren Abscheidung  des  Brandextractes  bei. 

HL  Gase,  Zu  Anfang  der  trocknen  Destillation  ent- 
wickelt sich  Kohlensäuregas  mit  sehr  wenig  Kohlenwasser- 
stoffgas. Die  Menge  des  ersteren  nimmt  dann  ziemlich  schnell 
ab,  indem  es  durch  Kohlenoxydgas  ersetzt  wird,  aber  hört 
doch  nie  gänzlich  auf,  obgleich  es  in  beständigem  Abnehmen 
ist;  dann  kommt  Kohlenwasserstoff,  welcher  anfangs  ölbii- 
dendes  Gas  ist,  darauf  aber  bald  mit  Kohlenwasserstoff  im 
Minimum  (C  H*)  gemengt  ist,  und  zuletzt  ganz  aufhört,  in- 
dem nur  das  letztere,  mit  reinem  Wasserstoffgas  gemengt, 
sich  zu  entwickeln  fortfährt.  Die  Ursache  dieser  Verände- 
rungen in  der  Mischung  der  Gase  liegt  darin,  dass  bei  ei- 
ner gewissen  Temperatur  das  Kohlensäuregas  von  der  Kohle 
im  Rückstände  in  Kohlenoxydgas  verwandelt  wird,  dass  das 
ölbildende  Gas  eine  gewisse  höhere  Temperatur  nicht  %'er- 
trägt,  ohne  in  sich  absetzende  Kohle  und  in  Kohlenwasser- 
stoffgas im  Minimum  von  Kohlengehalt  zersetzt  zu  werden, 
und  dass  zuletzt,  bei  noch  höherer  Temperatur,  auch  dieses 
in  Kohle  und  reines  IVasserstoffgas  zerlegt  wird.  Daher  be- 
ruht die  Beschaffenheit  der  Gase  sehr  auf  der  bei  der  De- 
stillation angewendeten  Temperatur.  Bei  einer  sehr  behut- 
sam geleiteten  Hitze  entsteht  viel  ölbildendes  Gas,  bei  einer 
stärkeren  fast  keines,  und  ist  die  Einwirkung  der  Tempera- 
tur auf  den  Pflanzenstoff  während  der  Destillation  ungleich, 
je  nachdem  die  Tlieile  den  W'änden  des  Gefässes  näher  ge- 
legen sind,  so  kann  sich  aus  der  Mitte  der  Masse  ölbilden- 
des Gas,  aus  der  zunächst  darum  liegenden  Partie  Kohlen- 
wasserstoff im  Minimum,  und  aus  der  äussersten  nur  reines 
Wasserstoffgas  entwickeln,  die  dann  mit  einander  gemengt 
aus  der  Retorte  getrieben  werden.  Auch  die  Zusammen- 
setzung des  der  Destillation  unterworfenen  Pflanzenstoffs  hat 
auf  die  Mischung  der  Gase  bedeutenden  Einfluss.  Von  sehr 
kohlenstoffhaltigen  Materien,  wie  z.  B.  den  Harzen  und  Oe- 
len,  erhält  man  viel,  bis  zu  V-i  vom  Volum  der  Gase  ölbil- 
dendes Gas,  von  Holz  dagegen  nur  sehr  wenig,  und  von 
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gewissen  pflanzensaureii  Salzeiij  z.  B,  den  essigsauren,  bern- 
steinsauren,  citronensauren,  gar  keines. 

Ausser  diesen  beständig  gasförmigen  Bestandtheilen  ent- 
hält das  Gasgemenge  noch  andere,  die  condensirbar  sind, 
nämlich  besonders  das  flüchtigste  Brandöl,  welches  darin  abge- 
dunstet ist;  und  ausserdem  ist  das  Gas  gleich  anfangs  bei 
der  Operation  unklar  von  mechanisch  mitgeführten,  conden- 
sirten,  aber  nicht  abgesetzten  Theilen  von  brenzlichem  Oel 
und  Flüssigkeit,  die  sich  nach  einiger  Ruhe  absetzen.  Das 
im  Gase  abgedunstete  Brandöl  ertheilt  ersterem  die  Eigen- 
schaft, auch  dann  mit  leuchtender  Flamme  zu  verbrennen, 
wenn  es  gar  kein  öibildendes  Gas  enthält. 

Die  in  neuerer  Zeit  in  Bezug  auf  die  Gasbeleuchtung 
angesteliten  Versuche  haben  uns  flüchtige,  ölartige,  den  Ga- 
sen mitfolgende  Producte  der  trocknen  Destillation  kennen 
gelehrt,  auf  die  ich  bei  der  zerstörenden  Destillation  der  fet- 
ten Oele  zurückkommen  werde,  da  sie  bis  jetzt  nur  als  Pro- 
ducte von  diesen  bekannt  sind,  obgleich  sie  wahrscheinlich 
in  geringerer  Menge  auch  bei  der  Destillation  anderer  StofiPe 
hervorgebracht  werden. 

üeber  die  Anwendung,  welche  man  von  dem  durch 
trockne  Destillation  erzeugten  Gase  zur  Beleuchtung  gemacht 
hat,  werde  ich  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen  und  fet- 
ten Oelen  noch  das  Nähere  anführen. 

IV,  Kohle,  ln  dem  Destiiiationsgefässe  bleibt  alle  der 
Kohlenstoff  zurück,  welcher  sich  nicht  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  oder  mit  beiden  verflüchtigen 
konnte.  Er  wird  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  erhal- 
ten, je  nachdem  die  zersetzte  Substanz  vorher  schmolz  oder 
nicht,  aj  Wenn  die  Masse  zuvor  schmolz,  so  ist  die  Kohle 
gewöhnlich  aufgeschwolien,  voller  Poren,  glänzend,  spröde 
und  leicht  zu  pulvern , aber  nur  schwer  zu  Asche  zu  ver- 
brennen. Sie  enthält  in  diesem  Zustand  eine  kleine  Mense 
Wasserstoff,  der  sich  aber  durch  eine  äusserst  kräftige  Hitze 
austreiben  lässt.  Die  schwarze  Farbe  geht  dann  in  eine 
dunkelgraue,  raelallglänzende  über,  ganz  ähnlich  dem  Gra- 
phit, womit  diese  so  stark  erhitzte  Kohle  auch  wahrschein- 
lich identisch  ist.  In  diesem  Zustande  mangeln  der  Kohle 
die  wohlbekannten  chemischen  Wirkungen  auf  riechende  und 
färbende  Stoffe  in  Flüssigkeiten.  Schmilzt  dagegen  die 
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deslillirte  Sobslana  iiidit,  so  behält  die  Kohle  ihre  Form 
bei,  ist  voller  Poren,  die  theils  die  leeren  Räume  der  ent- 
wichenen Materien  sind , theils  schon  vorher  in  dem  Pflan- 
zenstoff waren,  und  welchen  diese  Kohle  ihr  ausoezeichne- 
tes  Vermögen,  Gase  eiiizusaugeii  und  zu  condensiren,  ver- 
dankt , wie  ich  schon  im  I.  Th.  pag.  281  angegeben  habe. 
Die  Eigenschaften  solcher  Kohle  fallen  indessen  verschie- 
den aus,  jo  nach  dem  sie  in  dem  Destillationsgefäss  einer 
starkem  oder  schwäclieni  Hitze  ausgesetzt  war.  Bei  Be- 
schreibung der  Verkohlung  werde  ich  Gelegenheit  haben,  die 
Eigenschaften  dieser  Kohle  noch  besonders  anziigeben.  c ) 
Wenn  der  Pflaozeiistoff'  zwar  nicht  schmilzt , aber  scnmelz- 
bare  SlolFe  eingemengt  enthält,  so  wird  die  Kohle  mit  Bei- 
behaltung der  Form  des  Pllanzenstolfs  , metallglänzend  und 
in  ihrem  Verhalten  gerade  wie  die  Kohle  von  schmelzenden 
Substanzen.  Solche  Kohle  erhält  man  von  harzhaitigem 
Holz  (Theerkohle),  von  Roggen,  Waizen , Gerste,  Bohnen 
u.  dergh,  wenn  sio  der  Destillation  unterworfen  werden. 

Destillationsproducte  vom  Holz. 

jf.  Hoi'Zsäiif'e.  Bei  der  Destillation  des  Holzes  erhält 
man  eine  duokeibrauiic , stinkende  Flüssigkeit,  von  schon 
erwähnter  Mischung.  Diese  bei  der  Holzverkohlung  sich 
bildende  Flüssigkeit,  die  auch  von  gewöhnlichen  Kohlen- 
meilern gesammelt  werden  kann,  wird  mit  sehr  geringer 
Mühe  fast  ohne  weitere  Unkosten  erhalten,  da  diese  von 
den  Verkohlungsproducteii  im  Uebrigen  bezahlt  werden.  Man 
hat  daher  Mittel  aufzuffnden  gesucht,  um  die  darin  enthal- 
tene Säure  rein  darzustellen,  sowohl  für  die  Bereitung  tech- 
nisch anwendbarer  Salze,  als  auch  zum  Ersatz  für  Wein- 
und  Bieressig.  Zu  ersterem  Endzweck  erhält  man  die  Säure 
leicht  anwendbar,  in  Beziehung  auf  letztere  glückt  es  wohl 
auch,  sie  biniänglich  rein  zu  bekommen,  aber  hierzu  sind 
Operationen  iiöthig  , welche  den  Preis  des  Products  so  sehr 
erhöhen,  dass  man  bis  jetzt  diese  Säure  seiten  mit  Vortheil 
zu  Essig  für  die  Haushaltung  reinigen  konnte. 

Nach  der  Angabe  von  Stoltze  enthält  die  braune  Holz- 
säure Vj6  iiires  Gewichtes  Brandharz,  worin  das  von  ihm 
noch  nicht  gekannte  Brandextract  mitbegriffen  ist.  Bei  ei- 
ner sehr  gelinden  Hitze  und  langsamen  Destillation  kann 
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man  Vs  von  der  überdestillirten  Säure  farblos  erhalten;  dar- 
auf erhält  man  bei  der  Destillation  bis  zur  Trockne  Vi6 
braune  aber  sehr  starke  Säure,  die  besonders  aiifzufangen 
ist,  da  sie  viel  unreiner  ist,  als  die  vorher  übergegangene. 
Das  zurückbleibende  Brandharz  und  Extract  werden  dabei 
gewöhnlich  zum  Thei!  zersetzt , und  lösen  sich  nachher  mit 
Zurücklassung  von  Kohle,  in  Alkohol  auf,  die  auch  beim 
Schmelzen  ihre  Flüssigkeit  beeinträchtigt.  Wenn  man,  statt 
bis  zur  Trockne  zu  destilliren,  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie 
syrupdick  geworden  ist,  mit  halb  so  viel  Wasser,  als  sie 
zuvor  betrug,  verdünnt,  so  destillirt  ein  grosser  Theil  des 
Essigs  ohne  Brandharz  über. 

Durch  wiederholte  Destillation  lässt  sich  die  Überdestil- 
lirte  Säure  nicht  verbessern.  War  sie  gelb  oder  braun,  so 
hinterlässt  sie  eine  Portion  Brandhharz,  aber  die  überge- 
hende Säure  schmeckt  und  riecht  noch  eben  so  schlecht, 
wird  in  Berührung  mit  der  Luft  allniälig  wieder  gefärbt  und 
gibt  nach  dem  Sättigen  mit  Alkali  und  Abdampfen,  braune 
Salze. 

Die  Operationen,  wodurch  man  die  Essigsäure  von  dem 
brenzlichen  Oel,  womit  sie  verbunden  ist,  zu  befreien  sucht, 
zerfallen  in  zwei  Arten.  Nach  der  einen  destillirt  man  die 
Säure  von  dem  Brandharz  ah,  und  sucht  dann  in  dem  De- 
stillat das  der  Säure  mitfolgende  Brandöl  zu  zerstören;  nach 
der  andern  sättigt  man  die  rohe  Holzsäure  mit  einer  Basis, 
und  sucht  das  Brandharz , Braudextract  und  Oei  von  der 
Säure  zu  trennen. 

Die  erstere  von  diesen  Reinigungsmethoden  ist  von 
Stoltze  ausgeführt  worden,  der,  wie  er  angibt,  auf  diese 
Weise  eine  vollkommen  reine  Essigsäure  gewonnen  hat. 
Er  destillirt  die  Holzsäure  zur  Trockne  ab.  Das  «eibliche 

o 

Destillat,  welches  nun  von  dem  meisten  Brandharz  befreit 
ist,  wird  auf  eine  der  drei  folgenden  Arten  behandelt: 

aj  Zu  einem  Oxhoft  destillirter  Säure  werden  12  Pfund 
feingepulverten  Braunsteins  gemengt,  und  dieses  Gemenge 
Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  -f-  90® 
gehalten.  Darauf  werden  neunzig  Pfund  zerstossene,  gut 
gebrannte  Holzkohle  zugefügt  und  das  Gemenge  noch  12 
Stunden  lang  bei  derselben  Temperatur  gehalten.  Der  brenz- 
liche Geruch  der  Flüssigkeit  ist  dann  grösstentheils  ver- 
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schwunden,  und  sie  riecht  nun  statt  dessen  stark  sauer;  sie 
wird  nun  bis  zur  Trockne  abdestiliirt. 

bj  Statt  des  Braunsteins  kann  man  zu  derselben  Menge 
destillirter  Säure  entweder  12  Pfund  Schwefelsäure,  oder 
vortheilhafter  7V2  Pfund  Braunstein  und  11  Pfund  Schwe- 
felsäure nehmen,  womit  nun  auf  gleiche  Weise  wie  mit 
blosem  Braunstein  verfahren  wird , mit  dem  Unterschiede, 
dass  hierbei  der  brenzliche  Geruch  schneller  verschwindet, 
und  das  Gemische  also  eher  abdestiliirt  werden  kann. 

cj  Zu  einem  Oxhoft  destillirter  Säure  werden  9 Pfund 
Kochsalz,  SVü  Pfund  Braunstein  und  5V2  Pfund  Schwefel- 
säure genommen , und  im  Uebrigen  auf  dieselbe  Art  ver- 
fahren. 

Diese  Beimischungen  bezwecken,  einen  schnell  eintre- 
tenden Oxydationsprozess  zu  bewirken,  wodurch  das  Brandöl 
in  Brandharz  umgewandelt  wird,  und  also  nachher  bei  der 
Destillation  in  dem  Kessel  zurückbleibt.  Aber  bei  den  bei- 
den letztem  Reinigungsmethoden  werden  die  Gefässe  sehr 
stark  angegriffen,  und  sie  lassen  sich  daher  wohl  schwer- 
lich im  Grossen  ausführen.  Stoltze  empfiehlt  desshalb  als 
die  beste  die  zuerst  angegebene,  welche  indessen  ebenfalls 
einen  grossen  Misstand  mit  sich  bringt,  dass  sich  nämlich 
viel  essigsaures  Manganoxydul  bildet  , dessen  Essigsäure 
verloren  geht. 

Die  von  diesen  Gemischen  abdestillirte  Säure  ist  farblos, 
schmeckt  und  riecht  noch  schwach  brenzlich,  und  muss  von 
Neuem  mit  ihres  Gewichts  gepulverter  Holzkohle  12  St. 
lang  digerirt  werden ; und  die  mit  Schwefelsäure  behandelte 
riecht  nach  schw’efiiger  Säure,  weshalb  mit  dem  Kohlen- 
pulver zugleich  noch  Braunstein  zugesetzt  werden  muss. 
Nach  dieser  Digestion  wird  die  Säure  destillirt , und  würde 
sie  dann  noch  einen  fremden  Geruch  beibehalten  haben,  so 
wird  sie  noch  einmal  mit  ihres  Gewichts  Holzkohle  um- 
destillirt. 

Die  andere  Methode  ist  der  Hauptsache  nach  von  Mol- 
lerat  erfunden,  und  schon  längst  im  Grossen,  und  wie  es 
scheint  mit  Vortheil  ausgeführt  worden.  Die  Holzsäure  würd 
mit  Kalkhydrat  (gelöschtem  KalkJ,  das  mit  Wasser  zu  Brei 
angerührt  ist,  gesättigt;  der  Kalk  vereinigt  sich  mit  viel 
Brandharz  zu  einer  braunen,  schweriöslichen  Verbindung. 
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Das  Klare  wird  von  dem  überflüssig  zugesetzten  Kalk  ab- 
gelassen und  darauf  mit  schwefeisaurem  Natron,  das  in  der 
möglichst  geringen  Menge  Wassers  aufgelöst  ist,  versetzt, 
so  lange  sich  noch  schwefelsaurer  Kalk  bildet.  Nachdem 
dieser  sich  abgesetzt  hat,  wird  die  klare  Flüssigkeit  abge- 
lassen, der  Gyps  ein  oder  einigemal  mit  Wasser  gewaschen 
und  ausgepresst,  und  darauf  die  Flüssigkeit  in  flachen  Pfan- 
nen abgedampft.  Während  dessen  scheidet  sich  beständig 
Brandharz  in  Menge  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab, 
welches  beständig  abgeschäumt  werden  muss.  Nach  dem 
Einkochen  bis  zu  einem  gewissen  Grad,  lässt  man  die 
braune  Auflösung  von  essigsaiirem  Natron  an  einem  kühlen 
Orte  krystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird  von  den  Krystal- 
len  getrennt  und  zur  Krystallisation  weiter  eingedampft. 
Zuletzt  bleibt  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit  übrig , die 
keine  Krystalle  gibt,  und  die,  ausser  essigsaurem  Natron, 
Brandextract  und  eine  Verbindung  von  Brandharz  mit  Na- 
tron  enthält.  Diese  Flüssigkeit  kann  nur  zur  Gewinnung 
des  Natrons  benutzt  werden , indem  man  sie  nämlich  ein- 
trocknet  und  calcinirt. 

Das  krystailisirte  Salz  wird  noch  einmal  aufgelöst  und 
umkrystallisirt,  und  darauf  bei  gelinder  Wärme  in  gusseiser- 
nen Kesseln  in  seinem  Krystaliwasser  geschmolzen ; die 
Masse  wird  umgerührt,  bis  sie  völlig  trocken  ist,  und  dann 
die  Hitze  so  verstärkt,  dass  das  Salz  durch  anfaiigende  Ver- 
kohlung grau  zu  werden  anfängt.  Das  Umrühren  und  die 
Hitze  werden  nun  mit  grosser  Sorgfalt  vermehrt.  Hierdurch 
wird  nun  bezweckt,  das  Salz,  welches  eine  gewisse  Tem- 
peratur verträgt,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bis  nahe  zu  diesem 
Wärmegrad  zu  erhitzen,  wodurch  das  in  dem  Salze  noch 
vorhandene  brenzliche  Oel  durch  gemeinschaftliche  Einwir- 
kung der  Luft  und  der  Wärme  verkohlt  wird.  Hierbei  wird 
aber  auch  etwas  Essigsäure  zerstört 5 wenn  aber  die  Ope- 
ration mit  Vorsicht  geleitet  wird,  so  geschieht  dies  nur  in 
unbedeutendem  Grade. 

Das  kohlige  Salz  wird  nun  aufgelöst  und  umkrystalli- 
sirt, und  aus  dem  so  erhaltenen,  vom  Krystaliwasser  befrei- 
ten essigsaureii  Natron  wird  die  Essigsäure  durch  Zersez- 
zung  vermittelst  Schwefelsäure,  theils  mit,  theils  ohne  De- 
stillation gewonnen. 
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Ohne  Destillalioii  erhält  man  die  Säure  . wenn  das  gut 
abgelropfte  und  getrocknete»  aber  nicht  fatiscirte  essigsaure 
Natron  mit  genau  abgewogenen  35  Procent  Schwefelsäure 
von  1,85  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  und  mit  der 
Vorsicht  übergossen  wird^  dass  sich  die  Masse  nicht  erhitzt. 
Bas  Salz  schmilzt  und  verwandelt  sich  in  schwefelsaures 
Natron  ohne  Kryslallwasser,  welches  ein  Salzpulver  bildet, 
während  dass  die  Essigsäure  mit  dem  Krystallwasser  eine 
flüssige,  concentrirte  Säure  bildet.  Hierbei  wird  etwas  we- 
niger Schwefelsäure , als  zur  völligen  Zersetzung  des  Sal- 
zes erforderlich  ist  (was  0,36  seines  Gewichts  betrüge),  zu- 
gesetzt, wodurch  eine  Einmengung  von  freier  Schwefelsäure 
zur  Essigsäure  vermieden  wird.  Die  concentrirte  Säure 
klärt  sich  bald  und  wird  von  dem  Salzniederschlag  abge- 
gossen, Sie  enthält  nun  ungefähr  1 Procent  schwefelsaures 
und  3 bis  5 Procent  unzersetztes  essigsaures  Natron  aufge- 
gelöst,  je  nachdem  das  Salz  mehr  oder  weniger  gut  und 
trocken  und  die  Säure  völlig  concentrirt  war,  und  ihr  spec, 
Gewicht  beträgt  ungefähr  1,08. 

Will  man  dagegen  die  Säure  von  den  Salzen  befreit 
haben,  so  wird  das  krystallisirte  Salz  genau  mit  0,36  seines 
Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Destillirblase 
von  Kupfer  übergossen  und  mit  xlnwendung  eines  gewöhn- 
lichen Kühlapparats  von  Zinn  oder  Silber  zur  Trockne  de- 
stillirt.  Ist  der  Helm  und  der  Kühlapparat  von  Zinn , so 
wird  das  Destillat  schwach  unklar,  'wie  wenn  ein  Tropfen 
Milch  hineingefallen  wäre , weshalb  auch  in  den  französi- 
schen Fabriken  beide  gewöhnlich  von  Silber  sein  sollen. 

Die  so  erhaltene  Essigsäure  hat  eiu  specilisches  Gewicht 
von  ungefähr  1,05,  ist  farblos,  scharf  sauer,  hat  aber  dabei 
einen  Nachgeschmack  und  einen  unbedeutenden , aber  doch 
bemerklichen  Geruch  nach  Brandöl,  der  sich  durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  von  Blutlaugenkohle  wegnehmeii  lässt, 
von  der  sie  iiacher,  wenn  sie  gut  ausgewaschen  war,  nur 
abgegossen  zu  werden  braucht. 

Schwartz  hat  der  schwedischen  Kco^ierung  ein  Ver- 
fahren,  den  Holzessig  zu  reinigen,  mifgeüieiit,  welches  sich 
von  dem  von  Mollerat  nur  dadurch  unterscheidet,  dass 
Schw'artz  das  Kalksalz  statt  des  Natroiisalzes  rösten  lässt. 
Hierbei  bekommt  man  dasselbe  iicsultat,  aber  mit  einem  be- 
deutenderen 
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deutenderen  Verlast  an  zerstörter  Essigsäure.  Acker.- 
mann  hat  gezeigt,  dass  die  Methode  von  Schwartz  noch 
besser  gelingt,  wenn  man  das  Kalksala  vor  dem  Rösten  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalkerdehydrat  vermischt. 

Pasch  endlich  scheint  es  gelangen  zu  sein,  das  schwie- 
rige Problem  der  vollkommenen  und  zugleich  ökonomischen 
Reinigung  des  Holzessigs  zu  lösen.  Er  destillirt  den  Holz- 
essig und  concentrirt  ihn  gleichzeitig.  Das  Destillat  lässt  er 
durch  ein  Filtrum  gehen,  welches  auf  die  Weise  eingerichtet 
ist,  wie  es  Dumont  zur  Raffinirung  des  Zuckers  anwendet, 
und  welches  mit  wohl  calcinirten  Kohlen  von  Birkenholz,  die 
vor  der  Anwendung  mit  schon  gereinigtem  Essig  durchtränkt 
worden  sind,  angefüllt  wird.  Der  so  filtrirte  Essig  besitzt 
noch  einen  deutlichen  brenzlichen  Geruch,  der  aber  durch 
den  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge  einer,  von  phosphor- 
saurer  Kalkerde  befreiten  Thierkohle  gänzlich  verschwindet. 
Die  von  Pasch  entdeckten  einfachen  Mittel,  die  Säure  ohne 
vorhergehende  Sättigung  zu  concentriren  und  von  einer  darin 
enthaltenen  Substanz,  durch  welche  Zwiebeln,  Fleisch  und 
mehrere  andere  hineingelegte  Nahrungsmittel  eine  anfänglich 
rothe  und  darauf  braune  Farbe  bekommen,  zu  befreien,  sind 
noch  sein  Geheimniss,  und  können  also  hier  nicht  mitgetheilt 
werden. 

Die  gereinigte  Essigsäure  ist  zu  allem  Behuf,  wozu  Es»' 
sig  gebraucht  wird,  anwendbar,  wenn  sie  in  gehörigem  Grade 
mit  Wasser  verdünnt  wird.  Gewöhnlich  schmeckt  sie  et- 
was schärfer  sauer , als  der  durch  Gährung  gewonnene  Es- 
sig, wenn  sie  auch  beide  gleich  viel  Säure  enthalten,  was 
davon  herrührt,  dass  in  dem  durch  Gährung  erhaltenen  Es- 
sig verschiedene,  mit  der  Säure  verbundene,  organische 
Stoffe  enthalten  sind,  die  zwar  ihre  Eigenschaften  als  Säure 
nicht  aufheben,  ihr  aber  doch  einen  milderen  Geschmack  er- 
theilen.  Zu  der  verdünnten  Essigsäure  setzt  man  gewöhn- 
lich ein  wenig  Essigäther  und  braungebrannten  Zucker,  oder 
selbst  auch  Wein,  um  solchen  Essig  dem  durch  Gährung  ge- 
bildeten ähnlich  zu  machen.  Mit  Gewürzen,  z.  B.  mit  Es- 
dragon  ( Arlemisia  DracunculusJ  versetzter  Essig  aus  Holz- 
säure, lässt  sich  nickt  mehr  von  dem  ebenfalls  gewürzten 
gegohreneii  Essig'  unterscheiden. 

Nach  Stoltze  gibt  das  Holz  von  allen  Baumarteo,  wenn 
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es  gut  üusgeiaugt  uud  von  Harz  und  andern  löslichen  Stof- 
fen befreit  ist,  gleich  viel  überdestillirte  Flüssigkeit,  aber 
von  sehr  ungleichem  Gehalt  an  darin  aufgelöster  Essigsäure. 
Birken  - und  Buchenholz  geben,  von  den  gewöhnlicheren  Holz« 
arten,  die  meiste,  und  Nadelholz  die  wenigste  liolzsäure.  Fol- 
gende tabellarisch^  Aufstellung  ist  ein  Auszug  aus  Stoltze’s 
Angaben  über  diesen  Gegenstand.  Die  Tabelle  enthält  in 
der  ersten  Columne  den  Namen  eines  wildwachsenden  Bau- 
mes; in  der  zweiten  die  Menge  der  liolzsäure  in  Procent 
vom  Gewicht  des  Holzes;  in  der  dritten  die  Menge  von  koh- 
leusaiirem  Kali,  welche  von  1 Unze  Holzsäure  gesättigt  wird, 
in  Vergleich  mit  gewöhnlichem  guten  Essig,  wovon  1 Unze 
3^  Gran  von  diesem  Salz  sättigen  muss;  in  der  vierten  und 
fünften  das  brenzliche  Oel  und  die  Kohle  in  Procent  vom 
Gewicht  des  Holzes,  welches  im  höchst  möglichen,  luftlrock- 
neu  Zustand  angenommen  ist 


SW  Theile  lufitrockties  Holz  geben 

liolzsäure. 

Wovon  1 Unze 

sättigt  kÖ  in 
Gran. 

o 

o 

ü 

s 

ir. 

O 

M 

Kohle 

Birke,  Betula  alha 

45 

55 

8,60 

84,4 

Buche,  Fagus  sulvatica  

44 

54 

9,55 

84,6 

Eiche,  Querciis  Robitr  . . . . a . . 

43 

.50 

9,06 

86,8 

Esche,  Fraxinus  excelsior  ...... 

46,8 

44 

8,80 

83,1 

Weisse  Pappel,  Populiis  alba 

45,8 

39 

8,05 

83,4 

Alilkirsche,  Prunns  Padus 

43,75 

37 

10,35 

81,6 

Wachliolder,  Juniperus  communis  . . . 

45,8 

89 

10,73 

28,7 

Tanne,  Pinus  Abies 

Ul, 2 

89 

13,70 

21,8 

Fichte,  Pinus  sylvestris | 

42,4 

88 

11,8 

21,5 

Der  gereinigte  Holzessig  ist  von  grosser  technischer 
Anwendung,  und  er  braucht  hierbei  nicht  zu  dem  Grad  von 
Keinheit  gebracht  zu  werden,  wie  er  bei  seiner  Anwendung 
zu  Speisen  notliwendig  ist  Es  werden  damit  mehrere  che- 
mische Präparate  zum  Bedarf  der  Färber  und  Cattimdrucker 
bereitet.  Er  wird  zur  Fabrication  von  Bleizucker  angevven- 
det;  ist  er  aber  hierbei  nicht  von  allem  Brandöl  völlig  be- 
freit, so  ist  der  Bleizucker  nicht  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen, sondern  efflorescirt  in  scliwammartigen  Auswüchsen. 
Diesem  Uebelstande  lässt  sich  jedoch  abhelfeii,  wenn  man, 
nach  Colin,  die  Auflösung  mit  einem  sehr  geringen  Zusatz 
von  Salpetersäure  aufkocht,  die  eine  braune,  körnige  Sub- 
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stanz  iiieilerschiägt  und  die  Auflösung  roth  färbt.  Durch  Be« 
handlung  mit  Kohleopiilver  verliert  sie  nachher  die  Farbe 
und  gibt  schöne  Krystalle  von  Bieizucker. 

Die  uiireine  Holzsäure  besitzt  ein  ausgezeichnetes  fäul- 
iiisswidriges  Vermögen;  Fleisch,  weiches  einige  Stunden 
darin  gelegen  hat,  trocknet  nachher  in  der  Luft,  ohne  zu 
faulen,  wird  aber  hart  und  zähe,  so  dass  sich  diese  Art  der 
Aufbewahrung  nicht  für  Fleisch  eignet,  welches  zur  Nah- 
rung dienen  soll.  Eine  Stelle  in  der  Hisforia  naturalis  von 
Piinius  lässt  vermutiien , dass  die  Aegypter  diese  Eigen- 
schaft der  Holzsäure  bei  den  Mumien  angeweiidet  haben.  Bei 
Beschreibung  des  Tlieerschwelens  gibt  er  an,  dass  dabei 
eine,  wie  Wasser  dünne  Flüssigkeit  erhalten  werde,  die  io 
Syrien  Cedrium  genannt  werde  und  eine  solche  Kraft  be- 
sitze, dass  die  Leichen,  welche  in  Aegypten  damit  durch- 
tränkt würden , nicht  mehr  faulten  In  neuerer  Zeit  hat 
man  auch  gefunden,  dass  sie  das  Vermögen  besitzt,  in  Krebs- 
schaden die  Fäulniss  und  den  dadurch  entstehenden  üblen 
Geruch  zu  verhindern. 

2,  Molzspiriius,  Möhgeist^  Spiritus  pyrolignicus, 
Esprit  pyroxylique.  Wenn  die  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Holzes  erhaltene  saure  Flüssigkeit  im  Grossen  um- 
destillirt  wird,  so  geht  zu  Anfang  ein  gelbes  Liquidum  über, 
welches  leichter  als  Wasser  ist  und  einen  ätherartigen,  aber 
zugleich  brenzlichen  Geruch  hat.  Es  besteht  haupl sächlich 
aus  einer  Aetherart  von  einer  eigenthümiieiien  Art  von  Al- 
kohol, aus  einem  flüchtigen  Brandöl,  einem  merkwürdigen 
gelben  Farbstoff  und  aus  einer  kleinen  Menge  essigsauren 
Ammoniaks.  Der  eigene  Alkohol  wurde  1812  von  Taylor 
entdeckt  und  wurde  lange  als  Brennmaterial  für  Spirituslam- 
pen verkauft;  erst  10  Jahre  später  wurde  er  von  ihm  als 
ein  neuer  Körper  beschrieben,  — Die  Aetherart  wurde  spä- 


Die  Steile  in  Pliuiüs  Mistoria  naluralis  L.  XVI,  Cap.  XI,  {leisst, 
also:  yyFix  liqiiida  in  Europa  e teda  iPinus  sylvestris)  coquitur 
navatibiis  mimiendis  multosque  alios  ad  iisus,  Liymcm  ejus  conci- 
suni  furnis^  undique  igne  extra  circmiäato  ^ fervet  q jrrimus  sudoVy 
aquae  modoy  flidt  canali’^  hoc  in  Syria  cedrium  vocatur y cui  tania 
est  vis  y nt  in  Aegypio  Corpora  hominum  defimctorum  eo  perfusa 
serventury 
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ter  %’^on  Reichenbach  entdeckt,  welcher  sie  aus  dem  dün- 
nen Theer  auszog,  der  bei  der  Bereitung  der  Holzsäure  die- 
ser mitfolgt.  Diese  Aetherart,  welche  Reichenbach  Mesit 
nannte  und  mit  Essiggeist  oder  Aceton  für  identisch  hielt, 
verhält  sich  zu  dem  Alkohol,  wie  sich  das  essigsaure  Ae- 
thyloxyd  zum  Weinalkohoi  verhält.  Sie  macht  die  grösste 
Menge  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  flüchtigen  Stoffe  aus. 
Wird  daher  das  Destillat  durch  fractionirte  Destillation  con- 
centrirt  und  Chlorcalcium  hineingelegt,  so  sieht  man  bald  die 
Flüssigkeit  sich  in  zwei  theilen,  von  denen  die  obere,  nach 
beendigter  Einwirkung  des  Chlorcalciums,  aus  einer  Lösung 
von  sehr  wenig  des  letzteren  in  Mesit  besteht,  und  die  un- 
tere eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  in  Holzgeist  und 
einer  gewissen  Menge  Wassers  ist.  Die  Mesit-Lösung  ent- 
hält dabei  sowohl  das  flüchtige  Oel  als  den  gelben  Farbstoff. 

Mit  Kalkhydrat  behandelt,  wird  der  Mesit  ganz  so  wie 
das  essigsaure  Aethyloxyd  verändert,  es  entstehen  essigsaure 
Kalkerde  und  der  neue  Alkohol,  und  dieser  Umstand  erklärt, 
warum  man  den  Alkohol  eher  entdeckte  als  den  Aether;  man 
unterwarf  nämlich  das  rohe  Product  wiederholten  Destillatio- 
nen über  Kalkhydrat,  um  die  Farbe  und  den  grössten  Theil 
der  brenzlichen  Materien  wegzunehmen.  Aber  die  Vermisch- 
ung »des  Alkohols  mit  dem  Mesit,  in  Folge  des  unvollstän- 
digen Reinigungsprocesses,  erklärt  auf  der  anderen  Seite  die 
wieder  abweichenden  Angaben  über  die  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  dieses  spirituösen  Körpers;  denn  Einige 
hatten  zur  Untersuchung  den  reinen  Alkohol,  Andere  den  i 
mit  Mesit  vermischten  bekommen.  Er  war  zu  verschiedenen  i 
Zeiten  der  Gegenstand  von  Untersuchungen  von  Celin,  , 
Vauquelin,  Macaire  undMarcet,  L.  Gmelin,  Liebigj 
und  zuletzt  von  Dumas  und  Peligot.  Die  Untersuchungen  i 
der  beiden  letzteren  über  den  Holzalkohol  und  die  daraus 
erzeugten  Aetherarten  gehören  zu  den  schönsten  chemischen  i 
Arbeiten,  welche  in  diesem  Theile  der  Chemie  ausgeführt 
worden  sind,  und  die  Richtigkeit  ihrer  Resultate  ist  später" 
von  anderen  Chemikern  bestätigt  worden. 

In  der  von  Pasch  angelegten  Essigfabrik  zu  Stockholm  i 
wird  aus  der  Holzsäure  der  Holzgeist  auf  folgende  Weise  • 
gewonnen.  Die  rolio  Holzsäure  wird  umdeslillirt  und  dabei 
die  zuerst  übergebende  flüchtigere  Flüssigkeit  besonders  auf- 
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gefangen,  so  lange  der  Geruch  noch  einen  Gehalt  an  Mesit 
oder  Spiritus  zu  erkennen  gibt.  Durch  das  Aräometer  lässt 
sich  dies  nicht  ermitteln,  weil  diese  Flüssigkeit  von  Essig« 
säure,  essigsaurem  Ammoniak  und  gelbem  Farbstoff  beglei« 
tet  wird,  was  die  Ursache  ist,  dass  sie  noch  viel  Spiritus 
enthält,  nachdem  sie  schon  fast  so  schwer  wie  Wasser  über- 
geht. Das  Destillat  hat,  besonders  zu  Anfang,  eine  gelbe 
Farbe,  und  fliesst  nicht  in  einem  zusammenhängenden  Strahl 
aus,  sondern  getlieiit  in  mehrere ; aber  allmälig  nehmen  Farbe 
und  Aethergeruch  ab  und  der  Strahl  geht  in  einen  zusam- 
menhängenden zusammen.  Dann  bleibt  wenig  Spiritus  mehr 
zurück  und  das  Gefäss  wird  gewechselt.  Von  dem  so  er- 
haltenen rohen  Spiritus  werden  100  Maas  mit  8 Maas  trock- 
nem  pulverigem  Kalkhydrat,  welches  zuvor  mit  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt  wird , vermischt  und  durchge- 
schüttelt.  Nachdem  sich  der  Spiritus  wieder  geklärt  hat, 
wird  er  von  dem  Niederschlag  abgegossen,  welcher  dunkel- 
gelb  geworden  ist  und  einen  grossen  Theil  verharztes  Oe! 
und  gelben  Farbestoff  aufgenommen  hat.  Er  wird  einer  neuen 
Destillation  unterworfen  und  die  Dämpfe  durch  ein  besonde- 
res Gefäss  geleitet,  welches  Kalkhydrat  enthält,  das  mit  ei- 
nem umdestiiiirteii  Holzspiritus  zu  8 Blaas  Brei  angerührt  ist. 
In  der  höheren  Temperatur,  welche  dieses  Gefäss  während 
der  Desiiilation  aiinimmt,  wird  der  Rückstand  von  Mesit  zer- 
setzt, wiewohl  nicht  absolut  vollkommen,  und  der  zurück- 
bleibende  gelbe  Farbstoif  bildet  mit  dem  Hydrat  eine  schwarze, 
pechähnliche  Masse,  die  sich,  wenn  der  Spiritus  nicht  vor 
der  Destillation  mit  Kalkhydrat  behandelt  wird,  in  so  grosser 
Menge  bildet,  dass  die  Spiritusdämpfe  nicht  hindurchgelassen 
werden.  Was  zuerst  übergeht,  ehe  das  Kalkhydrat  eine  hö- 
here Temperatur  angenommen  hat,  besteht  dem  grössten 
Theil  nach  aus  unzersetztem  Blesit,  den  man  so  lange  be- 
sonders auffängt,  bis  sich  das  Uebergeliendc  nach  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser  mischen  lässt,  ohne  Mesit  abzuscliei- 
den.  Die  Destillation  wird  dann  so  lange  fortgesetzt,  als 
noch  das  Uebergehende  spiritus^altig  ist.  Gegen  das  Ende 
wird  es  milchig.  Fängt  man  dieses  für  sich  auf,  so  schei- 
det sich  langsam  ein  gelbes  Oel  daraus  ab  und  sinkt  zu  Bo- 
den, während  sich  die  Flüssigkeit  klärt. 

Der  erhaltene  Spiritus  ist  noch  stark  gelb.  Er  wird  mit 
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halb  so  viel  Kalkhydrat ^ als  zu  dem  rohen  Spiritus  geiiom« 
meii  wurde^  gesdiüttelt,  und  mit  eben  so  viel  Kalkliydrat  im 
Zwiscliengefäss,  als  bei  der  vorliergelieiideu  Operation,  um- 
destillirt.  Der  zuerst  übergehende  Mcsit  wird  besonders  ge- 
nommen und  die  Destiilation  fortgesetzt'^^  bis  sich  das  specif. 
de  wicht  des  Destillats  bis  zu  0,900  erhöht  hat.  Der  Rück- 
stand im  Apparat  wird  nachher  wie  roher  Spiritus  behandelt. 

Bei  dieser  zweiten  Destillation  wird  der  Spiritus  fast 
farblos,  aber  er  reagirt  stark  sauer  und  wird  mit  der  Zeit 
gelb.  Er  wird  min  durch  Filtration  durch  fein  gepuiverte- 
und  gut  ausgebrannte  Birkenkohle  in  Dumoiifs  Filtrum  ge- 
reinigt, indem  man  so  lange  durclilaufeii  lässt,  bis  das  durch- 
laufende Lackmuspapier  zu  rötlien  anfäiigt.  Der  nltrirte  Spi- 
ritus erhält  sich  vollkommen  farblos,  und  würd  nicht  mehr 
gelb,  er  hat  aber  noch  einen  brenzlichen  Geruch,  enthält 
Ammoniak  und  aus  der  Kohle  aufgenommene  Stoffe.  Vom 
Geruch  wird  er  durch  Schütteln  mit  Oel  befreit;  darauf  ver- 
mischt man  ihn  mit  einer  kleinen  Menge  einer  concentrirteii 
Alaunlösmig,  wodurch  das  Ammoniak  fixirt  und  Thonerde 
ausgefällt  wird,  welche  die  letzte  Spur  von  Geruch  weg- 
nimmt ; der  geklärte  Spiritus  wird  umdestillirt  und  ist  dann 
rein,  bis  auf  das  noch  darin  enthaltene  Wasser.  Von  die- 
sem wird  er  auf  dieselbe  W eise  wie  Alkohol,  nämlich  durch 
Chlorcalcium  befreit,  Kanc  schreibt  vor,  man  soll  in  dem 
Holzspiritus,  wenn  er  noch  brenzlich  riecht,  Chlorcalcium 
bis  zur  völligen  Sättigung  auflösen  und  diese  Lösung  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  abdcstilliren,  wobei  eine  Por- 
tion Holzspiritus  mit  der  riechenden  Materie  übergeht,  und 
in  der  Retorte  eine  starre  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit 
Holzgeist  zurückbleibt.  Wird  zu  dieser  alsdann  ein  wenig 
Wasser  gemischt,  welches  aus  dem  Salz  den  Holzgeist 
aostreibt,  so  bekommt  man  ein  vollkommen  reines  Destillat. 

Mol%geisi  ^ MolzalkoIioL  Mit  diesem  Namen  bezeichne 
ich  das  gereinigte  wasserfreie  Product,  indem  ich  unter  Holz- 
spiritus die  wasserhaltige  oder  rohe  Waare  verstehe.  Der 
Holzgeist  hat  folgende  Eigenschaften : Er  ist  ein  farbloses, 
dünnlliesscndes  Lirjuidum  von  einem  zugleich  ätlierartigen 
und  alkoholähnlicheil  Geruch.  Seiii  Geschmack  gleicht  dem 
des  Weinalkohols,  ist  aber  brennender.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  0,798  bei  -f-  20^;  sein  Siedepunkt  4*  06®55  bei  0’"76l, 
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Druck,  nach  Bumas^  -f*  nach  Rane.  Bei -j-  14**  trägt 
sein  Gas  eine  Ooecksiibersäiile  von  0"’083  Höhe.  Sein  Gas 
hat  1J2  spec.  Gewicht.  Dieser  Körper  ahmt  den  Weinal- 
kohol in  seinen  Verhältnissen  so  genau  nach,  dass  man  diesel- 
ben fast  durchgängig  a priori  Voraussagen  kann.  Er  brennt 
mit  blauer  Flamme;  von  dem  nicht  gans  gereinigten  ist  sie 
röthlich.  An  glühendem  Platin  erleidet  er  eine  langsame 
Verbrennung,  und  fein  vertlieiites  Platin,  damit  in  Berührung 
gebracht,  macht  er  glühend.  Wird  das  Platin  damit  ge- 
tränkt und  unter  eine  Glocke,  die  Luftwechsel  gestattet,  ge- 
setzt, so  wird  er  wie  der  Weiiialkohol  oxydirt;  während 
aber  bei  der  Oxydation  des  letzteren  sich  hauptsächlich  Es- 
sigsäure und  Acetal  bilden,  so  entstellt  von  dem  Holzgeist 
hauptsächlich  Ameisensäure  und  Formal;  allein  diese  Oxyda- 
tion geht  bei  weitem  nicht  so  rasch,  wie  die  des  Weinal- 
kohols.  Bei  der  Destination  zeigt  er,  nach  Dumas  und  Pe- 
ligot,  die  Eigenthümliclikeit,  mit  Stossen  zu  kochen,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  wasserfreier  er  ist,  so  dass  er  nicht 
wohl  zu  destilliren  ist,  ohne  dass  viel  übergesclileudert  wird, 
welchem  üebelstand  aber  dadurch  vorgebeugt  werden  kann, 
dass  man  Quecksilber  auf  den  Boden  der  Betörte  giesst,  wo- 
durch eine  gleichförmigere  Wärmevertheiiung  bedingt  wird. 
Er  lässt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  vermischen.  Er  löst  kleine  Mengen  von  Sclwe- 
fel  und  Phosphor  auf.  Von  concentrirten  Säuren  wird  er  in 
Aelherarten  verwandelt,  die  weiter  iiiiten  beschrieben  wer- 
den. 31it  oxydirenden  Körpern  und  mit  Salzbüdern  gibt  er 
theils  dieselben  Producte  wie  der  Weinalkohol,  theiis  andere, 
aber  jenen  stets  analoge.  Die  Hydrate  der  Alkalien  werden 
davon  aufgelöst,  aber  bei  Zutritt  der  Luft  bildet  sich  darin, 
wie  beim  Weinalkohol,  ein  gelber  harzartiger  Körper.  Gleich 
dem  Weiiialkohol  ist  er  ein  Lösungsmittel  für  gewisse  Salze, 
während  andere  davon  nicht  aufgenommen  werden.  Er  löst 
ungefähr  dieselben  Salze  auf  wie  der  erstere,  und  vereinigt 
sich  mit  verschiedenen  in  Gestalt  von  Krystallv’^asser.  Er 
löst  eine  Menge  Pflanzenstoffe  auf,  z.  B.  Harze,  flüchtige 
Zucker  u.  a.,  stets  den  Weinalkohol  nachahmend,  aber 
so,  dass  er  die  Salze  besser,  die  Harze  aber  weniger  reich- 
lich als  jener  auflöst,  wie  Dumas  und  Pe ligot  gefunden 
zu  haben  glauben.  Nach  denselben  besteht  er  aus: 


Hoiageist. 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

37,7 

1 

37,96 

Wasserstoff 

12,5 

4 

12,39 

Sauerstoff 

49,8 

1 

49,65 

===  C + O.  Sein  einfaches  Atomgewicht  ist  201,3925  sein 

doppeltes  402,484.  Die  einfachste  Auifassmigsweise  seiner 

Zusammensetzung  ist,  dass  er  besteht  aus 

1 Vol.  KohlenwasserstofFgas  im  Blin,,  CH*  = 1,1180 

1 Vo!«  Sauerstoffgas  — 1,1026 

Ohne  Condensation  verbünd,  zu  2 Vol.  Holzgeist  = 2,2206 

2 2^06 

dem  zufolge  das  einfache  Volumen  = 1,1103  wiegt, 
was  nahe  mit  dem  Wäg ungs versuch  übereinstimmt.  Er  ver- 
hält sich  also  zum  Kohlenwasserstoff  im  Minimum  (Sumpf- 
gas) wie  der  Aldehyd  zum  Kohlenwasserstoff  im  Maximum 
(ölbilderides  Gas,  Elayl). 

Zur  Coiitrole  seines  Atomgewichts  hat  man  sich  einer 
krystallisireiiden  Verbindung  bedient,  die  er  mit  wasserfreier 
Baryterde  bildet,  Uebergiesst  man  letztere  in  reinem  und 
wasserfreiem  Zustand  mit  wasserfreiem  Holzgeist,  so  geht 
unter  Wärmeentwickelung  eine  Vereinigung  vor  sich  und 
die  Verbindung  löst  sich  in  der  heissen  Flüssigkeit  in  so 
grosser  Blenge  auf,  dass  sie  beim  Erkalten  in  seideiiglän- 
zenden  Kryslallnadeln  herauskrystallisirt.  Diese  Krystalle 
können  nur  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrock- 
net werden,  denn  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  werden 
sie  sogleich  in  Hydrat  und  Holzgeist  zerlegt.  Am  besten 
ist  es  daher  die  heisse  Lösung  im  leeren  Raum  zur  Trockne 
zu  verdunsten,  wobei  die  Verbindung  als  eine  krystallinische 
Masse  zurückblcibt.  Nach  der  Analyse  von  Dumas  und 
Feligot  besteht  sie  aus: 

Baryterde  29,6 

Holzgeist  70,4 

Dies  entspricht  227,58  Atomgewicht,  eine  Abweichung, 
die  wohl  in  der  Schwierigkeit,  ein  Präparat  der  Art  zur  Ana- 
lyse vollkommen  rein  zu  bekommen,  begründet  sein  mag. 
Wird  dasselbe  bei  gelinder  Hitze  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  so  geht  eine  noch  unbestimmte  Quantität  Holz- 
geist unverändert  über,  während  die  Base  einen  anderen  An- 
theil  mit  so  grosser  Verwandtschaft  zurückhält,  dass  er  erst 
bei  einer  Temperatur,  wobei  er  sich  zersetzt,  abgeschieden 
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wird.  Die  Verbindung  schmilzt  dann  zuerst  und  verkohlt 
sich  dann  unter  Entwickelung  eines  ölähnlichen  Destillats; 
der  Baryt  enthält  kohlensaure's  Salz.  Sobald  diese  Älkohol- 
verbindung  der  Luft  ausgesetzt  wird,  saugt  sie  Wasser  und 
in  demselben  Augenblick  auch  Sauerstoff  ein,  so  dass  die 
Masse  durch  die  Bildung  jenes  harzartigen  Körpers  braun 
wird. 

Eine  andere  Controle  für  das  Atomgewicht  hat  man  in 
der  oben  bei  den  Reinigungsprocessen  erwähnten  Chlorcal- 
cium-Verbindung. Wird  Chlorcalcium  in  Holzgeist  aufge- 
löst und  reine  Stücke  des  ersteren  hineingelegt,  so  überklei- 
den sie  sich  nach  und  nach  mit  prismatischen  Krystallen, 
die  eine  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Holzgeist  als  Kry- 
stallwasser  sind;  die  Alkoholmenge  in  diesen  Krystallen  ist 
nicht  bekannt,  wird  aber  die  in  der  Wärme  gesättigte  Auf- 
lösung von  Chlorcalcium  in  Holzgeist  in  einem  üestillations- 
apparat  bei  der  Wärme  eines  Wasserbades  eingetrocknet, 
bis  sich  bei  dieser  Temperatur  kein  Holzgeist  mehr  abschei- 
det, so  bleibt  eine  ebenfalls  krystallinische  Verbindung  zu- 
rück, die  nach  Kane'S  Analyse  besteht  aus: 

Chlorcalcium  53,565 

Holzgeist  46,435 

1 Atomgewicht  Chlorcalcium  ist  darin  mit  805,95  Holz- 
geist verbunden,  aber  ==  201,438.* 

Der  Holzgeist  unterscheidet  sich  vom  Weinalkohol  dar- 
in , dass  wenn  ein  einfaches  Atom  Elayl  ~ C fP  vom 
Weinalkohol  (C^H®0)  abgezogen  wird,  1 Atom  Holzgeist 
(CH*-1“^)  bleibt;  und  vom  Aldehyd  darin,  däss  wenn 
von  1 Atom  Aldehyd  (C‘^  tP  0)  1 Atom  Kohlenstoff  ab- 
gezogen wird,  1 Atom  Holzgeist  bleibt.  Vergleichen  wir 
diese  drei  so  analogen  Flüssigkeiten  mit  einander , so  ha- 
ben wir 

C"  ir  -f  0 Weinalkohol 
C^H^  + O Adelhyd 
C fP  -{-  0 llolzgeist, 

und  weiter  unten  werden  wir  noch  einige  kennen  lernen. 
Von  Holzgeist,  wenn  er  an  der  Luft  oxydirt  wird,  ent- 
stehen Ameisensäure  und  Wasser,  indem  sich  1 Doppel- 
atom Holzgeist  mit  4 Atomen  Sauerstoff  vereinigt,  denn: 
2(C  H^  + O)  4-  40  ===  C'"  fP  0^  + 3fP  0. 
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Wiewohl  diese  hier  gegebene  Ansicht  auf  einfache 
und  zugleich  mit  allen  beobachteten  Erscheinungen  überein- 
stimmende -Art  die  Ziisammensetzungsweise  des  Holzgei- 
stes erklärt,  so  ist  es  doch  nicht  diejenige,  nach  welcher 
ihn  Dumas  und  Peligot  betrachten,  obgleich  sie  deren 
Anwendbarkeit  zugebeii.  In  üebereinstimmung  mit  ihrer 
Betrachtungsweise  des  Weinalkoliols  und  Aethyloxyds  be- 
trachten sie  auch  jene  Alkoliolart  une!  den  daraus  gebildeten 
Äether  vorzugsweise  als  Verbindungen  von  einem  Kohlen- 
Wasserstoff,  welcher  mit  2 Atomen  Wasser  den  Holz- 

geist, und  mit  1 Atom  Wasser  die  daraus  hervorgebrachte 
Aetherart  bilde.  Diesen  liohleawasserstolf  (der  gerade  das 
ist,  worunter  wir  ein  Boppelatom  Elayl  verstehen)  nennen 
sie  Methfßlene  (von  f.ied'V  Wein,  was  in  seiner  figürli- 
chen Bedeulmig  Holz  heisst,  worunter  aber  eben  so  passend 
eigentlich  Materie,  Stoff,  verstanden  wird);  der  Holzgeist 
erhält  hiernach  den  rationellen  Namen  Bihydrate  de  Me- 

ihylene  und  die  Formel  IH  -j-  2il.  Nach  ihrer  Ansicht  ha- 
ben wir  drei  Modificatioiieii  von  C von  denen  die  erste  C 
ölbildendes  Oas  ist,  die  zweite  Methylene,  und  die  dritte 

C^H®  oder  was  wir  ÄeÜierol  genaeot  haben,  von  denen  die  beiden 
letzteren  Modificationen  die  Aether-  und  Alkoholarten  bilden. 
Ich  glaube  nicht,  dass  Jemand,  welcher  die  im  Vorherge- 
henden beschriebenen  Verbindungen  nach  den  von  mir  vor- 
gezogenen Ansichten  durchgegangen  hat,  Ursache  finden 
werde,  diese  Ansichten  gegen  Dumas’s  theoretische  Dar- 
stellung zu  vertauschen;  allein  diejenigen,  welche  der- 
selben noch  anhärigen,  will  ich  aufmerksam  machen  auf  die 
krystaliisirte  Verbiodong  von  Hoizgeist  und  Baryt  und  auf 
deren  Verhalten  beim  Erhitzen  in  einem  Destillationsgefäss, 
wobei  ein  Antheii  Alkohol  unverändert  entwickelt,  und  der 
andere  mit  einer  Kraft  zurückgehalten  wird,  welche  ihn  nicht 
eher  frei  werden  lässt,  als  bis  der  Alkohol  durch  die  Tem- 
peratur zerstört  wird.  Nehmen  wir  an,  die  wahre  Zusam- 
mensetzung des  Holzgeisles  sei  H^  + 2Ö;  sein  Atomge- 
wicht ist  dann  402,484.  Aber  1 Atom  Baryterde  nimmt  nicht 
mehr  als  die  Hälfte  von  dieser  Quantität  auf,  die  Verbin- 
dung bestellt  folglich  dann  aus  2 Atomen  Baryterde  auf  i 
Atom  Bibydrat  de  Methylene;  darin  sind  2 Atome  Wasser 
enthalten , zu  welchem  die ' Baryterde  eine  Verwandtschaft 
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hat,  dio  au  Stärke  alle  die  VerwaDdlschaftskräfle  übersteigt, 
auf  denen  die  Zusammensetzung  des  Biliydrats  berulit,  sie 
nimmt  aber  nicht  diese  2 Atome  Wasser  weg,  scheidet  nicht 
das  Methylene,  weder  für  sich,  noch  in  Gestalt  von  dem, 
was  die  französischen  Chemiker  Monohydrat  (Aetlier)  non- 
neu,  ah,  sondern. sie  lässt  eine  Portion  Bihydrat  unzersetzt 
entweichen,  und  lässt  das  "Wasser  in  der  anderen  Portion 
bei  einer  höheren  Temperatur  zersetzen.  Offenbar  ist  die- 
ses Verhalten  die  volikommeiiste  Widerlegung  von  Bumas’s 
theoretischen  Ansichten  von  der  Ziisammensetziingsweise 
der  Alkohol-  und  Aetherarten,  welche  noth wendig  voraus- 
setst,  dass  Barythydrat  und  Methylen,  oder  wenigstens 
Moiiohydrat  von  Methylen  gebildet  werden  müsste , denn  er 
zeigt,  dass  beide  in  isoiirter  Form  existiren  können,  und 
nicht  allein  flüchtig,  sondern  sogar  gasförmig  sind.  Es  kann 
nur  aus  einem  üebersehen  erklärt  werden,  dass  nicht  schon 
die  Idee  von  einer  Verbindung  von  wasserfreier  Baryterde 
mit  einem  Bihydrat  eines  anderen  Körpers  veranlasst  habe, 
diese  Ansicht  dis  unrichtig  aiifzugebee. 

Vom  Holzgeist  hat  man  verschiedene  technische  An- 
wendungen gemacht.  Er  kann  als  Brennmaterial  für  Lam- 
pen zum  Erhitzen  gebrauclit  werden , gibt  aber  weniger 
Wärme  als  der  WeiiipJkohol  und  verduiistet  rascher.  Auch 
ist  er  zu  Harzfirnissen  anwendbar,  er  trocknet  rasch  davon 
ab,  und  lässt  sich  daher  nicht  mit  demselben  Vortheil,  wie 
der  Weinalkohol,  zum  Polireii  von  Blöbeln  brauchen,  in 
England  soll  man  ihn  auch  als  berauschendes  Mittel  ver- 
sucht haben , ohne  dass  er  Unbequemlichkeiten  gemacht 
habe.  In  der  Heilkunde  hat  man  ihn  noch  nicht  versucht. 

In  dem  folgenden  werden  wir  von  Dumas’s  und  Pc- 
ligot’s  Benennungsweise  Anwendung  machen,  Coiiceiitrirta 
Säuren  theilen  den  Holzgeist  durch  katalytische  Kraft  in 
Wasser  und  eine  Aetherart.  Diese  letztere  ist  das  Oxyd 
von  einem  Radical,  welches  wir  Meihyi  nennen  werden, 
das  Oxyd  also'  Methyloxyd. 

Katalytischer  Einfluss  der  Säuren  auf  den  Holz- 
geist, und  die  dadurch  entstehenden  Prodiicto. 

Methyloxyd.)  Holzätiier,  Monohydrat  de  Methylene.  Ver- 
mischt man  einen  Theii  wasserfreien  Holzgeist  mit  4 Theilen 
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höchst  concentrlrter  Schwefelsäure  «nd  erhitzt  das  Gemische, 
BO  geräth  es  bald  ins  Sieden,  wobei  sich  eine  Gasart  ent- 
wickelt, die  sich  in  der  Vorlage  nicht  condensirt,  Sondern 
die,  sobald  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist,  über 
()uecksiiber  aufgefai’igen  werden  muss,  da  sie  im  Wasser 
sehr  löslich  ist.  Dieses  Gas  ist  das  Methyloxyd.  Im  fer- 
neren  Verlaufe  der  Operation  entstehen  höhere  Katalysirungs- 
prodücte,  die  Säure  wird  aümälig  gelb,  braun  und  zuletzt 
schwarz,  aber  sie  verdickt  sich  nicht  und  wird  nicht  schäu- 
inend,  wie  es  bei  dem  in  einem  gleichen  Verhaltniss  mit 
Schwefelsäure  behandeltem  Weioalkolio!  geschieht.  Ein  we*» 
iiig  liolzgeist  geht  unzersetzt  über  und  condensirt  sich  in 
der  Vorlage,  die  darum  kalt  zu  halten  ist.  Wenn  die  Säure 
sich  zu  färben  anfängt,  entwickelt  sich  zugleich  etwas  Koh- 
lensäure und  sciiwefiigsaures  Gas,  welche  sich  dem  Methyl- 
oxyd heimischen;  man  befreit  es  davon  durch  Stücke  von 
Kalihydrat,  die  man  in  dem  Gase  so  lange  lässt,  bis  sich 
dessen  Volumen  nicht  mehr  vermindert.  Auch  kann  man 
das  Gas  durch  eine  mit  gröblichem  Pulver  von  Kalihydrat 
gefüllte  Röhre  leiten,  die  sich  indessen  leicht  verstopft. 

Das  Methyloxydgas  hat  folgende  jEigenschaften:  Es  ist 
farblos,  riecht  ätherartig,  lässt  sich  nicht  bei — 16'"  condeiisiren, 
hat  1,617  spec.  Gewicht  und  brennt  mit  blauer  Farbe  ganz 
so  wie  Alkohol;  Wasser  absorbirt  davon  sein  37faches  Vo- 
lumen, beide  bei  + 18®  gemessen,  und  nimmt  dadurch  den 
Geruch  des  Gases  und  einen  pfefferartigen  Geschmack  an. 
In  noch  grösserem  Verhältniss  wird  es  von  Wein-  und  Holz- 
geist aufgelöst.  Auch  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  absorbirt,  woraus  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser  unter 
Aufbraosen  entweicht.  Seine  übrigen  Verhältnisse  sind  noch 
nicht  iinlersucht.  Dumas  und  Peligot  fanden  es  zusam- 
raougesetzt  aus: 

Atome.  Proc. 

Kohlenstoif  2 52,650 

Wasserstoff  6 12,806 

Sauerstoff  1 34,454 

Atomgewicht  ~ 290,314.  Vergleicht  mau  diese  Zusammen- 
setzung mit  der  des  Weiiialkoliols,  so  findet  man,  dass  beide 
Körper  nicht  allein  gleiche  procentische  Zusammensetzung, 
sondern  auch  ganz  gleiches  Atomgewicht  und  gleiches  spo- 
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cifisches  Gewicht  in  Gasform  haben.  Diese  beiden  Körper 
sind  also  vollkommen  isomerisch  und  in  ihren  Eigenschaften 
doch  so  verschieden.  Sie  sind  beide  Oxyde  von  einem  Ea- 
dical,  welches  aus  1 Atom  Kohlenstoff  und  3 Atomen  Was- 
Stoff  besteht,  und  enthalten  2 Volumen  Badical  verbunden 
mit  1 Volum  Sauerstoff  zu  2 Volumen  Oxyd.  Bei  dem  Al- 
kohol war  dies  nicht  zu  entscheiden,  weil  von  seinem  Ra- 
dical  keine  Verbindung  mit  einem  anderen  Körper,  als  Sau- 
erstoff, bekannt  ist;  allein  hier  kann  es  ausgemittelt  werden, 
weil  sich  das  Methylen  mit  dem  Chlor  verbindet  und  in  die- 
ser Verbindung  sein  specifisches  Gewicht  bestimmt  werden 
konnte.  Nach  dieser,  bei  dem  Metliylchlorür  angeführten 
Wägung  besteht  das  Methylen  aus 
1 Vol.  Kohleogas 
3 Vol.  Wasserstoffgas 
Condensirt  zu  1 Vol.  Metlsylgas 
V2  Vol.  Sauerstoffgas 
Condensirt  zu  1 Vol.  Methyloxyd 


0,8428 
= 0^2564 
= 1,0492 
0.5513 


1,6005 

Methyl^  eM,  ist  in  isolirter  Form  nicht  dargesteilt,  sein 
Atomgewicht  ist  190,314. 

Das  Metliyloxyd  verbindet  sich  mit  Sauersloffsäuren  zu 
eigenen  Aetherarten , es  tauscht  seinen  Sauerstoff  gegen 
Salzbilder  aus,  woraus  ebenfalls  Aetherarten  entspringen, 
und  verhält  sich  also  ganz  analog  dem  Aethyloxyd;  allein 
das  Methyloxyd  bildet  neutrale  Verbindungen  mit  mehreren 
Säuren,  die  mit  dem  Aethyloxyd  keine  entsprechenden  Ver- 
bindungen hervorbringen. 


In  Betracht  des  Umstandes,  dass  sowohl  Aethyloxyd 
als  Methyloxyd  in  isolirtem  Zustande  keine  elektropositiven 
oder  basischen  Eigenschaften  zeigen , ungeachtet  sie  mit 
Säuren  verbindbar  sind,  und  aus  diesen  V^erbindungen  nur 
langsam  und  schwierig  abgeschieden  werden,  hat  Couerb© 
die  Ansicht  aufgestellt,  dass  der  mit  den  Säuren  verbundene 
Körper  nicht  Aether,  sondern  ein  damit  vollkommen  isomerischer 
Körper  sei.  Diese  Idee  hat  nicht  viel  Aufmerksamkeit  er- 
regt, indessen  verdient  sie  doch  vielleicht  nicht  übersehen  zu 
werden.  Wir  werden  sogleich  sowohl  eine  neutrale  als  eine 
saure  Verbindung  von  Mcthjdoxyd  mit  Schwefelsäure  ken- 
nen lernen;  aber  ich  führte  eben  an,  das  concenlrirte  Schwe- 
säure  das  Methyloxydgas  absorbirt  und  sich  damit  verbin- 
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detj  dass  aber  Wasser  unter  Aufbrauseii  das  absorbirte  Gas 
wieder  abscheidet.  Io  einer  mit  Methyloxyd  gesättigten 
Schwefelsäure  ist  also  kein  sclnvefelsaures  Metliyloxyd  eiit- 
staiidcii,  die  Säure  hat  nur  das  Gas  als  einefi,  darin  aufge- 
iösteii  Körper  condeosirt,  der  von  Wasser" wieder  abgcschie« 
den  wird.  Wäre  das  gasförmige  Metliyloxyd  wirklich  der- 
selbe Körper , wie'  das  basische  Oxyd  im  scliwmfelsayren 
Blelhyloxyd,  so  würde  dieses  Veiiialteii  schwer  su  verste- 
hen sein. 

Sekwefehemres  Bfethyloxyd  eMS,  Sulfate  de  Methy- 
iene.  Es  wird  auf  folgende  Art  erhalten:  Man  destiliirt  1 
Theil  Holzgeist  mit  8 oder  10  Theilen  conceiitrirter  Schwe- 
felsäure. Sobald  das  Sieden  beginnt,  sieht  man  eine  dicke, 
ölige  Flüssigkeit  übergehen,  gemengt  mit  einer  dünneren. 
Die  erstere  vermehrt  sich  beständig  im  Verhältnisse  zur 
letzteren,  und  wenn  nichts  mehr  überdestülirt,  hat  mau  von 
der  schweren  Flüssigkeit  eia  Volum  , das  wenigstens  dem 
des  angewandten  Holzgeistes  entspricht.  Bie  Destillation 
muss  sehr  langsam  gehen,  das  Kochen  aber  doch  gleichför- 
mig unterhaiten  werden.  Die  Blasse  bläht  sich  zuletzt  nicht 
auf,  droht  nicht  überzugehen, 

Bas  Destillat  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  geschüt- 
telt, welches  Holzgeist,  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure 
vvegoimmt.  Darauf  wird  es  durch  eingelegte  Stücke  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  von  Wasser  befreit  und  nach- 
her zu  wiederholten  Blalen  über  wasserfreie  Kalk-  oder  Ba- 
ryterde destiliirt , wodurch  die  letzten  Spuren  von  freier 
Schwefelsäure  weggenommen  'werden.  Nun  wird  es  24 
Stunden  lang  in  den  luftleeren  Eauin  über  Schwefelsäure 
gestellt,  wodurch  jede  Spur  von  Wasser,  Holzgeist  und 
schwefliger  Säure  entfernt  wird.  Die  Verbindung  stellt  dann 
eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  einem  knoblauchähiili- 
chen  Geruch  dar.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  1,3S4  bei 
Sie  siedet  bei  -f- ISS"*  unter  einem  Bruck  von  0"‘761 
und  destiliirt  ganz  unverändert  über.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht in  Gasform  ist  4,565.  Von  kaltem  Wasser  wird  sie 
sehr  langsam  zersetzt,  aber  von  kochendem  sogleich,  wobei 
die  Hälfte  des  Methyloxyds  in  Holzgeist  verw^andeit  und 
durch  VFasser  ersetzt  wird,  wmlclies  zweifach  schwefelsau- 
res Methyloxyd , oder  richtiger  ein  Doppelsalz  von  Wasser 
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und  Aethyioxyd  bildet,  das  sogleich  vom  Wasser  gelöst 
wird.  Wasserfreie  Basen  wirken  nicht  darauf,  die  Hydrate 
aber  verwandeln  die  Hälfte  des  Methyloxyds  in  Holzgeist 
und  vereinigen  sich  mit  der  Schwefelsäure  und  mit  der  an- 
dern Hälfte  zu  Doppelsalzen.  Durch  trockene  Destillation 
mit  unorganischen  Salzen  anderer  Säuren  kann  sie  die  Be- 
standtheile  austausclieii,-so  dass  sich  die  Schwefelsäure  mit 
der  unorganischen  Basis  und  die  Säure  in  dem  angewand- 
ten Salze  mit  dem  Methyloxyd  verbindet , was  ein  leichte« 
Mitte!  zur  Hervorbringung  von  Verbindungen  des  Methyl- 
oxyds mit  anderen  Säuren  darbietet.  Sie  besteht  aus  40,93 
Schwefelsäure  und  59,07  Methyloxyd , was  1 Atom^on  je- 
dem ausmacht.  Ihr  Atomgewicht  ist  491,474.  In  Gasform 
besteht  sie  aus: 

1 Vol.  Schwefelsäure  '^■)  = 2^7629 
1 Vol.  Melhyloxydgas  = 1,6005 
Cond,  zu  1 Voi.  schwell.  Methyloxyd  = 4,3634 

was  von  dem  durch  Versuche  gefundene  Ecsuitat  nicht  sehr 
ab  weicht.^ 

lAweifach  schtvefelsaiires  Methyloxyd^  MS  + HS,  Bi- 
sulfate  de  Methylene , Äcide  fulfomethyiiqiie , wird  leichter 
als  auf  die  eben  angegebene  Weise  erhalten  , w^enn  man  1 
Theil  Ilolzgeist  mit  2 Theilen  concenlrirter  Schwefelsäure 
vermischt,  wobei  starke  Erhitzung  stattfindet,  und  dann  ge- 
linde ahdampft;  zuweilen  schiest  nachher  beim  Erkalten  das 
saure  Salz  in  Krystailen  an.  Die  saure  Flüssigkeit  wird 
mit  Wasser  vermischt,  mit  kolilensaurem  Baryt  und  zuletzt 
mit  Barythydrat  gesättigt , welches  letztere  in  kleinem  üe- 
herschuss  zugesetzt  und  nachher  mit  Kohleiisäuregas  aus- 
gefällt wird.  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  im  Wasserbade 
abgedampft , bis  sich  an  den  Rändern  Krystalle  zu  zeigen 
anfangen;  man  lässt  sie  dann  zuletzt  noch  in  der  Evapora- 
tionsglocke über  Schwefelsäure  verdunsten , wobei  das  Salz 

Das  spec.  Gewicht  der  Schwefelsäure  in  Gasform  lässt  sich  aus  Fol“ 

gendem  conlroliren : 

1 Vol.  ScIiAvefelgas  =:  2^2180 

3 Vol.  Sauerstoffgas  = 3^3078 

Condeusirt  zu  2 Vol.  =:  .'5,5258 
5 5258 

Folglich  wiegt  1 Volumen  = — =:  2^7629 
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allmäli^  krystalüsirt.  Zu  100  Theilen  des  reinen  Salzes,  die 
man  in  Wasser  auflöst,  werden  12  Th.  concentrirte  Schwe- 
felsäure gemischt,  die  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  werden. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  gefällten  schwefelsauren  Baryts 
wird  die  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  zur  Syriipsdicke 
abgedunstet,  wobei  das  saure  Salz  in  farblosen  Prismen  an- 
schiesst.  Die  Krystalle  schmecken  sauer,  sie  zersetzen  sich 
im  luftleeren  iiaum , wenn  sie  darin  gelassen  werden  und 
das  Wasser  verdunstet  ist,  unter  Entwickelung  von  schwef- 
ligsaurem Gas;  in  Wasser  sind  sie  leicht  löslich,  weniger 
leicht  in  Alkohol,  und  mit  anderen  Basen  gerade  gesättigt, 
bilden  ^ie  Doppelsalse,  wovon  die  meisten  krystallisiren,  ei- 
nige zerfliessen,  die  aber  alle  Krystaliwasser  enthalten,  das 
sie  im  leeren  Raum  verlieren.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion werden  sie  in  der  Art  zersetzt,  dass  schwefelsaures 
Methyloxyd  überdcstillirt  und  das  schwefelsaure  Salz  der 
anderen  Basis  zurückbleibt;  indessen  wird  dabei  stets  eine 
kleine  Menge  von  scliwefelsaurem  Methyloxyd  zersetzt  un- 
ter Entwickelung  von  schwefliger  Säure , Kohlensäure  und 
Wasser.  Die  Doppelsalse  bereitet  man  am  besten  mit  dem 
Barytsalz , durch  dessen  Zersetzung  mit  abgepassten  Men- 
gen der  Sulfate  anderer  Basen. 

Schwefeisaiires  Methyloxyd-Kali ^ M S + K § + D,  kry- 
stallisirt  in  perlmutterglänzenden  , rhomboidalen  Tafeln , die 
in  der  Luft  feucht  werden.  Der  Wassergehalt  beträgt  6 
Procent. 

Schwefelsaures  Metliyloxyd-Ammoniak^  M S + S, 
entsteht,  wennn  man  neutrales  schwefelsaures  Melhyloxyd 
trockiies  Ammoniakgas  aufsaugen  lässt,  oder  selbst,  wenn 
man  es  mit  liquidem  kaustischen  Ammoniak  behandelt,  wo- 
mit es  sich  unter  so  starker  Wärmeentwickelung  vereinigt, 
dass  die  Masse  leicht  überkocht.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
IÖksUcIi  und  wird  nach  dem  Verdunsten  in  der  Evaporations- 
glocke in  grossen  und  durchsichügen  Krystallen  erhalten. 
Sie  zerfliessen  in  der  Luft,  krystallisiren  aber  wieder,  wenn 
sie  iu  die  Evaporationsglocke  cingeschlossen  werden.  Nach 
Dumas  und  Peligot  enthält  dieses  Salz  1 Atom  Wasser 
zu  wenig,  als  dass  man  darin  Ammoniumoxyd  enthalten  an- 
nehmen könnte,  es  muss  also  eine  Verbiudung  von  1 Atom 

Schwefel- 
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schwefelsaurem  Metliyloxyd  und  I Alom  wasserfreiem,  schwe-» 
feisaiireii  Ammoniak  (Bd.  IV.  pag.  209,  Note)  betrachtet 
werden,  wie  es  die  obige  Formel  ausdrückt.  Die  bei  der 
Bildung  von  Ammoiiiaksalzen  weniger  gewöhnliche  Erhiz- 
smig,  wie  sie  bei  der  ErzeS^uiig  dieses  Salzes  stattfindet, 
veranlasste  die  Entdecker,  dasselbe  ebenfalls  als  eine  Amid- 
Verbindung  zu  betrachten,  zusammengesetzt  nach  der  Formel 

M S H -f-  S , das  heisst  eine  Verbindung  von  schwefel- 
saurem Methyloxyd  mit  einer  Art  Schwefeloxyd-Amid  und  1 
Atom  Krystallwasser.  Ans  diesem  Gesichtspunkt  nennen 
sie  das  Salz  Sulfamethylan , in  Analogie  mit  Oxamethan 
(pag.  228).  Ein  Schwefelamid  ist  wirklich  später  von  Forch- 
hammer  entdeckt  worden,  welcher  gezeigt  hat,  dass  bei 
der  Condensation  von  wasserfreiem  schwefliofsaurem  Gas 
mit  wasserfreiem  Ammoniakgas  eine  wechselseitige  Zersez- 
zung  in  der  Art  stattfindet , dass  von  2 Atomen  schweflig- 
saurem Gas  und  2 Doppelatomen  Ammoniak  1 Atom  schwe- 
felsaores  Ammoniumoxyd  und  1 Atom  Sulfamid  entstehen 

— S + S AHk  Aber  ein  Schwefelamid  aus  schwefli- 
ger Säure  und  Amid,  wie  Dumas  und  Peligot  vermuthe- 
teo,  ist  noch  keineswegs  bekannt,  wir  haben  also  keine  gül- 
tige Veranlassung  zur  Annahme  einer  solchen  Zusammen- 
setzung, wie  sie  dem  von  ihnen  gegebenen  Namen  zu  Grund 
liegt^  da  ausserdem  die  vorher  bekannten  Aether- Verbindun- 
gen mit  Amiden  weder  Wasser  enthalten,  noch  sich  darin 
lösen  5 so  ist  cs  für  jetzt  w'ohl  am  wahrscheinlichsten,  das 
Salz  als  ein  Ammoiiiak-Boppelsalz  zu  betrachten.  Das  Am- 
moniomox3^d  - Doppelsalz  , welches  durch  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  schwefeisaurem  Ammoniomoxyd  entstehen 
müsste,  ist  noch  nicht  uiitersoclit  worden, 

ßchioef eisaure  Tflethyloxyd-Baryterdej  M S -j-  Ba  S-|-2H, 
krystallisirt  bis  zum  letzten  Tropfen  in  quadratischen  Blät- 
tern , die  in  der  Luft  verwittern  und  beim  Erhitzen  de- 
crepitiren  , ohne  zu  schmelzen.  Besteht  aus  31,3  schwe- 
feisaurem Methyloxyd,  58,8  schwefelsaurem  Baryt  und  9,9 
Wasser. 

Schwefelsäure  Methyloxyd  - Kalkerde , M S + Ca  S , 
krystallisirt  in  Octaedern,  zerfliesst,  enthält  kein  Wasser, 

Schtoef eisaures  Melhyloxyd-Bleioxyd,  M S + Fb  S -f  H, 
Vm.  34 
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krystallisirt  in  langen  Prismen,  enthält  4V2  Proc.  Krystall- 
wasser  und  zerßiesst  in  der  LufL  Bisweilen  krystallisirt  es 
mit  2 Atomen  Wasser  und  ist  dann  mit  dem  Barytsalz  iso- 
morph. 

Diese  sind  die  einzigen  sClze,  die  bis  jetzt  beschrieben 
worden  sind. 

Isomethyonsäiire.  Lässt  man  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  allmälig  von  wasserfreiem  und  künstlich  ab- 
gekühltem Holzgeist  absorbiren,  verdünnt  hierauf  die  Flüs- 
sigkeit mit  Wasser,  sättigt  sie  mit  Baryt  nnd  lässt  sie  in 
der  Evaporationsglocke  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so 
krystallisirt  ein  Barytsalz  in  langen  dünnen,  rhomboidalen 
Prismen  mit  quer  abgestumpften  Enden.  Dieses  Salz  hat, 
nach  Dumas  und  Peligot,  ganz  dieselbe  Zusammensez- 
zung  wie  die  schwefelsaure  Methyloxyd-Baryterde,  aber  ganz 
andere  Eigenschaften.  Es  ist  daher  zu  vermuthen,  dass  es 
Melhylsuperoxyd-  Unter  Schwefelsäure  enthalte , ähnlich  der 
anf  gleiche  Weise  gebildeten  Jsaethionsäure.  Aber  weitere 
Untersuchungen  sind  nicht  darüber  angestellt  worden.  Lässt 
man  dagegen  wasserfreie  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung 
Methyloxydgas  absorbiren,  so  entsteht,  nach  den  Versuchen 
von  Eegnault,  ganz  direct  schwefelsaures  Methyloxyd. 

Salpetersaures  Methyloxyd ^ mS,  Nitrate  de  Methy- 
lene.  Von  dieser  Aelherart  gibt  es  keine  entsprechende 
Aethyloxyd- Verbindung.  Sie  wird  nicht  durch  Salpetersäure 
und  Holzgeist  hervorgebracht,  wie  es  scheint  aus  dem  Grunde, 
weil  diese  Säure  auf  den  Holzgeist  mehr  chemisch  als  ka- 
talytisch wirkt,  der  dadurch  grossentheils  in  Ameisensäure 
verwandelt  würd.  Dagegen  erhält  man  sie  sehr  leicht  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Holzgeist  und  salpeter- 
saures  Kali,  mit  Anwendung  des  folgenden  Apparats:  An 
eine  grosse  tubulirle  Retorte  wird  eine  tubulirte  Vorlaofe  an- 
lutirt,  von  der  ein  Rohr  zu  einer  Flasche  voll  Salzwasser, 
und  von  dieser  ein  anderes  Mohr  unter  den  Schornstein  führt. 
In  die  Retorte  füllt  man  100  Gramm  zerriebenen  Salpeter, 
giesst  darauf  ein  eben  bereitetes  Gemische  von  100  Gramm 
concentrirter  Schwefelsäure  und  50  Gramm  Holzgeist,  und 
verschliesst  die  Retorte.  Die  durch  die  Vermischung  in  der 
Flüssigkeit  entstehende  Wärme  reicht  für  die  ganze  Ope- 
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ration  hin.  Bie  Masse  geräth  ins  Sieden^  es  erscheinen  we- 
nige rothe  Dämpfe  j und  die  Operation  geht  ohne  äussere 
Wärme  bis  zu  Ende  von  selbst  vor  sich.  Da  die  Einwir- 
kung mit  Heftigkeit  erfolgt^  so  muss  die  Flasche  mit  Salz- 
wasser ^ zur  Vermeidung  von  Verlust  an  Aether^  schon  vor- 
her stark  abo'ekühlt  werden.  Der  gfrösste  Theil  des  Aethers 
hat  sich  in  der  Vorlage  gesammelt^  aus  welcher  er  in  die 
Flasche  ausgegossen  und  mit  deren  Wasser  er  umgeschüt- 
telt wird.  Er  sammelt  sich  nachher  als  ein  schweres  Liqui- 
dum am  Boden;  sein  Gewicht  beträgt  ungefähr  50  Gramm. 
Das  Destillat  ist  indessen  nicht  reines  salpetersaures  Me- 
thyloxyd ^ sondern  enthält  noch  eine  andere^  nach  Blausäure 
riechende  Substanz,  die  nicht  näher  untersucht  ist^  und  die 
durch  Destillation  abgeschieden  wird.  Der  Siedepunct  erhöht 
sich  dabei  allmälig  von  -[-60°  zu  66^^  und  was  alsdann  über- 
destillirt^  ist  die  reine  Verbindung.  — Das  salpetersaure 
Methyloxyd  ist  farblos  ^ riecht  schwach  ätherartig^  ist  voll- 
kommen neutral;  hat  bei  -j-  22°  ein  spec.  Gewicht  von 
und  siedet  bei  -|-  66 ^ In  Gasform  hat  es  2,64  spec.  Ge- 
wicht; allein  die  Bestimmung  desselben  würde  ein  gefährli- 
cher Versuch  werden ; wenn  die  Temperatur  des  Apparats 
viel  -[-  100®  Grad  übersteigen  würde;  was  jedoch  leicht  zu 
vermeiden  ist.  Angezündet  brennt  er  im  Augenblick  ab  mit 
gelbem  Feuer.  Sein  Dampf  bis  zu  -{-  150°  erhitzt  oder  un- 
ter dieser  Temperatur  mit  einem  brennenden  Körper  angezün- 
det; verbrennt  mit  heftiger  Explosion.  In  Wasser  ist  die- 
'ser  Aether  wenig  löslich;  aber  von  Holz-  und  Weingeist 
wird  er  leicht  gelöst.  In  der  Kälte  wirken  die  Alkalien  nur 
schwierig  darauf;  in  der  Wärme  aber  entsteht  salpetersaures 
Alkali  und  Holzgeist;  zumal  bei  Anwendung  einer  Lösung 
von  Kali  in  Alkohol.  Sein  Gas  konnte  ohne  Gefahr  durch 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  analysirt  werden.  Er  besteht 
aus  29,99  Methyloxyd  und  70,01  Salpetersäure.  In  Gasform 
besteht  er  aus: 

1 Vol.  Salpetersäure  = 3,7325 

1 Vol.  Methyloxyd  = 1,6001 

Ohne  Condens.  verb.  zu  2 Vol.  salp.  Methyloxyd  = 5,3326 


*)  Das  spec.  Gewicht  der  Salpetersäure  lässt  sich  durch  folgende  Rech- 
nung coutrolireii; 
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Ein  Voiumen  wiegt  also  ~ 2.66iB,  was  mit  dem 

Versuche  nahe  übereiiistimmt. 

Verbindungen  mit  Phosphorsmire  und  Arsenikmure 
sind  theils  nicht  untersucht,  theils  noch  nicht  hervorgebracht. 

Kohlensaures  Methyloxyd  ist  im  isolirten  Zustand  noch 
unbekannt.  Dumas  und  Peligot  haben  indessen  gefunden, 
dass  es  in  Verbindung  mit  anderen  Körpern  existirt.  So 
haben  sie  ein  Boppelsalz  von  kohlensaurem  'Methyloxyd-^ 

Kali^  erhalten,  als  sie  Holzgeist  derselben  Be- 

handlung wie  den  Weinalkohol  zur  Bereitung  des  entspre- 
' chenden  Aethylpräparats  unterwarfen.  Es  ist  ein  weisses 
Salz  von  etwas  grösserer  Beständigkeit,  als  die  Aethylver- 
bindung,  scheint  aber  sonst  noch  wenig  untersucht  zu  sein. 

Kohlensaures  Methyloxyd  mit  Chlorkohlenoxyd ^ M C 
-f-  C €1,  Chlorocarboiiale  de  Methylene,  entsteht,  wenn  Holz- 
geist Chlorkohlenoxyd  absorbirt,  was  unter  Entwickelung 
von  Wärme  und  Bildung  von  ChlorwasserstolFsäure  geschieht. 
Das  Salz  löst  sich  in  dem  überschüssigen  Holzalkohol  auf, 
woraus  es  durch  Wasser  ausgefällt  wird.  Mao  destillirt  es 
über  Bleioxyd  und  lässt  es  nachher  mit  Chlorcalcium  in  Be- 
rührung zur  Entfernung  von  etwa  beigemischtem  Holzgeist. 
Es  ist  eine  farblose , dünne , sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von 
sehr  durchdringendem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  entzünd- 
bar und  mit  grüner  Flamme  verbrennend.  Es  besteht  aus: 


Kohlenstoff 

Gefunden. 

25.9 

Atome. 

4 

Berechnet. 

25,9 

IVasserstoff 

3,4 

6 

3,1 

Sauerstoff 

34,1 

4 

33,7 

37,3 

Chlor 

36,6 

2 

Die  Bestandtheiie  sind  darin  auf  folgende  Weise  zusam- 
mengepaart: 

1 Atom  Methyloxyd  =:  2C  + öH  + O 

I Atom  Kohlensäure  =:  C -f-  20 

1 Atom  Chlorkohlenoxyd  = C -j-  0 -j-  2C1 

4C  6H  40  "f*  2C1 


Ein  Volum  also 


2 Vol.  Slickgas 
5 Vol.  Sauerstoffgas 
2 Vol.  Salpetersäure 

7,465 

= 3^7325, 


= 1^958 
= 5^513 

= 7^465 


2 
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Die  geiiaiinteii  Chemiker  betracliteii  es  nach  der  Formel 

IC  -j-  0^  €1  -f-  S zusammengesetzt.  Die  Erklärung  sei- 
ner Bildung  ist  sehr  einfach.  2 At.  Holzgeist  und 

2 At.  Chlorkohleiioxyd  zersetzen  sich  gegenseitig  auf  die 
Weise,  dass  2 Ät.  Wasserstoif  und  1 Al.  Sauerstoff  aus  dem 
Alkohol  mit  1 At.  Chlorkohleiioxyd  Köhlens äiire  und  Salz- 
säure bilden,  wobei  von  dem  Alkohol  1 Atom  Melhyioxyd, 
C“H^O,  bleibt,  welches  sich  unter  dem  katalytischen  Ein- 
fluss der  Salzsäure  mit  der  Kohlensäure  zu  kohleiisaurem 
Methyloxyd  vereinigt,  weiches  das  andere  Atom  Chlorkoh- 
lenoxyd in  Verbindung  aufiiimmt. 

Dieser  Körper  almit  auch  darin  die  entsprechende  Ae- 
thylverbiiidung  nach,  dass  er  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung von  kaustischem  Ammoniak  aufgenommen  wird;  bei  dem 
freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich  zuerst  Sal- 
miak ab  und  nachher  bleibt  eine  zerfliessiiclie  Salzmasse,  die 
in  der  Evaporatioiisgiocke  in  iiadeiförmigen  Krystailen  erhal- 
ten werden  kann.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  unter- 
sucht, aber  aus  der  Analogie  mit  der  AeÜiylverbindung  ist 
es  höchst  wahrscheinlich,  dass  sie  aus  1 At.  kohlensaurem 

Methyloxyd  und  1 At.  Harnstoff  oder  wenigstens  einem  da- 

« • 

mit  vollkommen  isomerischen  Körper  besteht,  = M C + C 
Dumas  und  Peligot  nennen  sie  JJrethyian*  Sie  entsteht, 
indem  das  Chlor  des  Chlorkohlenoxyds  1 Doppclatom  Am- 
moniak zersetzt,  sich  mit  2 At.  Wasserstoff  daraus  iiiul  l 
Doppelatom  uozersetztem  Ammoniak  zu  Chlorammonium  ver- 
bindet, w^obei  das  üebrige  des  zersetzten  Ammoniakatoms, 
— sich  mit  dem  Kohlenoxyd  verbindet  und  die  Stelle 

des  Chlors  vertritt. 

Oxaisaiires  Meiiiyioxyd^  MC,  Oxalate  de  Methylene, 
Es  wird  gebildet,  wenn  man  gleiche  Theile  Oxalsäure,  Holz- 
geist und  Schwefelsäure  mit  einander  destiliirt.  In  der  Vor- 
lage sammelt  sich  eine  Flüssigkeit  an,  welche  beim  Verdun- 
sten einen  in  schönen  rhomboidalen  Tafeln  krystaliisirten 
Rückstand  hintcrlässt.  Diese  krystallisirle  Substanz  vermehrt 
sich  in  dem  Verhällniss,  als  die  Operation  fortschreUet,  so 
dass  die  Masse  zuletzt  erstarrt.  Gegen  tlasEiide  kann  man 
noch  eine  Portion  Holzgeist  in  die  Retorte  iiachgiessen  und 
wie  zuvor  deslilliren.  Die  aus  beiden  Destillatioesproducten 
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erlialteneii  Kiystalle  werden  durch  Trocknen  im  Oelbade  von 
Wasser  befreit,  und  hierauf,  zur  Reinigung  von  Oxalsäure, 
über  Bleioxyd  destillirt.  Dieser  Aether  ist  ein  in  rhomboida- 
len Tafeln  krystallisirender,  farbloser  Körper,  im  Geruch  et- 
was ähnlich  der  entsprechenden  Aethylverbindung.  Er  schmilzt 
bei  4“  siedet  bei  + 161®  und  0"'761,  Druck»  In 

kaltem  Wasser  ist  er  löslich,  zersetzt  sich  aber  allmälig  da- 
mit in  Holzgeist  und  Oxalsäure.  Augenblicklich  wird  er  in 
diese  beiden  Substanzen  verwandelt,  wenn  man  die  Lösung 
erhitzt  oder  eine  Salzbase  zusetzt.  In  Holzgeist  und  in 
Weinalkohol  ist  er  in  der  Wärme  löslicher  als  in  der  Kälte. 
Von  wasserfreien  Basen  wird  er  nicht  verändert.  Nach  Du- 
mas und  Peligot  besteht  er  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Kohlenstoff 

41,24 

4 

W asserstolF 

5,24 

6 

Sauerstoff 

53,52 , 

4 

=.  C^H«0  + C^0®.  Atomgewicht  743,6. 
salze  bildet,  ist  nicht  üntersucht. 


Berechnet. 

41,18 

5,04 

53,78 

Ob  er  Doppel 


Oxalsaiires  Mcthyloxyd-Oxamid^  M€  -f  Oxa- 

metbylaiie.  Dieser  Körper  entsteht,  wenn  oxalsaures  Me- 
thyloxyd in  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  ge- 
schmolzen erhalten  wird,  bis  es  sich  mit  dem  Gase  gesättigt 
hat,  wobei  es  allmälig  zu  einem  weissen,  krystallisirten  Kör- 
per erstarrt.  Es  finden  hier  ganz  dieselben  Reactionen,  wie 
bei  der  Bildung  der  entsprechenden  Aethylverbindung  statt, 
und  mit  der  neuen  Verbindung  wird  zugleich  eine  Portion 
Holzgeist  regenerirt.  Der  entstandene  feste  Körper,  bis  zur 
Sättigung  in  warmem  Alkohol  aufgelöst,  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  Würfeln  mit  peilmutterglänzenden  Flächen. 
Es  besteht  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

35,0 

6 

35,5 

Wasserstoff 

5,0 

10 

4,8 

Stickstoff 

13,9 

2 

13,6 

Sauerstoff 

48,1 

6 

48,1 

Die  Bestandtheilc  sind  darin  auf  folgende  Weise  zusani- 
mengepaart : 


Essigsaures  Methyloxyd. 


53:> 

1 Atom  oxalsaures  Metliyloxyd  = 4C  + 6H-f-40 

1 Atom  Oxamid  =:2C+  4H 20 

1 At.  oxals.  Methyloxyd-Oxamid  = 6C  60  -|-2N 

Essigstmres  Methyloxyd^  eMeÄ,  Acetate  de  Metliylene. 
Es  wird  erhalten  durch  Destillation  eines  Gemisches  von 
2 Th.  Holzgeist,  1 Th.  höchst  coucentrirter  Essigsäure  und 
1 Theil  coucentrirter  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wird  auf 
geschmolzenes  Chlorcalcium  gegossen,  welches  sich  mit  dem 
überschüssigen  Holzgeist  vereinigt  und  den  Aether  abschei- 
det. Dieser  wird  ab^enommen  und  zur  Befreiung  von  über- 
schüssiger  Essigsäure  einige  Male  über  fein  vertheilte,  was- 
serfreie Kalkerde  destillirt.  Ein  geringer  Rückstand  von 
Holzgeist  wird  durch  Stücke  von  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium weggenommen,  und  der  Aether  dann  im  Wasserbade 
davon  abdcstillirt. 

Aus  dem  rohen  Holzspiritus  kann  diese  Verbindung  in 
der  grössten  Menge  erhalten  werden.  Es  ist  dies  nämlich 
dieselbe  Flüssigkeit,  die  von  Reichenbach  entdeckt  und 
Mesit  genannt  wurde.  Sie  ist  in  der  rohen  Flüssigkeit  in 
grösserer  Menge  als  der  Holzgeist  enthalten.  Um  sie  rein 
darzustellen  verfährt  man  auf  folgende  Art:  Man  concen- 
trirt  rohen  Holzspiritus  durch  Umdestillireo , indem  man  die 
erste  Hälfte  des  Destillats  für  sich  nimmt.  Dies  ist  eine 
gelbe  Flüssigkeit,  die  ausser  dem  Aether  ein  wenig  Holz- 
spiritus, einen  gelben  Farbstoff  und  ein  gelbes,  leicht  ver- 
harzbares Oel  enthält.  Man  vermischt  dieselbe  mit  kleinen 
Portionen  von  feinpulverigem  Kalkhydrat  und  schüttelt  damit 
gut  um.  Die  Wirkung  des  zuerst  zugesetzten  Hydrats  be- 
steht darin,  dass  es  eine  Portion  Oel  zerstört,  welches  damit 
eine  braune,  harzige  Masse  bildet.  Das  ferner  zugesetzte 
Hydrat  färbt  sich  gelb,  und  so  lange  dies  geschieht,  fährt 
man  mit  dem  Zusatz  von  Kalk  fort.  Indessen  ist  es  nicht 
zu  verhindern,  dass  nicht  zugleich  etwas  von  dem  essigsau- 
ren Methylox3!'d  zersetzt  und  Holzgeist  gebildet  werde.  Die 
Flüssigkeit  wird  durch  das  Kalkhydrat  niemals  farblos,  weil 
sie  eine  Portion  Harzkalk  aufgelöst  enthält.  Sie  wird  nun 
abgegossen  und  mit  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  von 
Alaun  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  vermischt  und  da- 
mit gut  umgeschüttelt.  Dadurch  wird  der  Harzkalk  zersetzt 
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und  ausgefäüt,  das  freie  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  sättigt 
sich  mit  der  Schwefelsäure  des  Alauns,  und  die  Thonerde 
schlägt  sich  nieder  io  Verbindung  mit  Harz  und  Farbstoff, 
die  noch  aufgelöst  waren.  Durch  Destillation  erhält  man 
nun  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  jedoch  noch  einen  schwach 
brenzlichen  Geruch  hat.  Sie  wdrd  mm  mit  einem  fetten  Oel 
geschüttelt,  welches  den  brenzlichen  Geruch  wegnimmt  und 
zur  lieiiiigung  neuer  Portionen  mehrere  Maie  gebraucht  wer- 
den kann.  Hierauf  wird  die  Flüssijjkeit  in  einem  Dumont’- 
sehen  Filtruni  durch  Birkeokolile  fiitrirt  und  nachher  durch  Um- 
destilliren  concentrirt.  Dann  wird  sie  auf  geschmolzenes  Chlor- 
calcium gegossen , wodurch  sie  allmälig  in  eine  Lösung  von 
Chlorcalcium  in  Wasser  und  Holzgeist  und  in  essigsaures  Me- 
tliyloxyd,  welches  oben  aiifscliwimmt,  geschieden  wird.  Es 
ist  indessen  noch  sauer  und  muss  einige  Male  über  fein  ver- 
theiite  wasserfreie  Kaikerde  rectificirt  wmrdeii.  Es  trennt 
sich  so  schwer  von  der  überschüssigen  Essigsäure,  dass  ich 
es  ein  ganzes  Jahr  lang  über  wasserfreier  Kalkerde  stehen 
lassen  konnte,  ohne  dass  es  die  Eigenschaft,  bei  Zusatz  von 
etwas  Wasser  Lackmus  zu  röthen,  verloren  hatte.  Wenn 
man  von  dem  essigsauren  MeÜiyloxyd  einmal  eine  technische 
Anwendung  machen  sollte,  so  könnte  man  es  in  äiisserst 
grossen  Quantitäten  aus  dem  rohen  Holzspiritus  auf  diese 
Weise  darstellen. 

Der  bei  der  trocknen  Destillation  von  Laubliolz  erhal- 
tene Theer  verdankt  seine  liquide  Beschaffenheit  grosseiitheils 
dem  essigsauren  Methyloxyd,  womit  er  eine  höchst  concent- 
rirte  Auflösung  bildet.  Reichen bach  entdeckte  es  in  die- 
sem Theer,  der  jedoch,  verglichen  mit  dem  Holzspiritus,  nur 
ganz  unbedeutend  davon  enthält , so  dass  sich  dessen  Ge- 
wimiuyg  daraus  gewiss  nicht  lohnt,  zumal  da  es  dabei  mit 
einer  grossen  Menge  Braiidöi  vermischt  erhalten  wird. 

Das  essigsaure  Methyloxyd  ist  eine  dünne,  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  ätherartigeii  Geruch,  im  Ganzen 
sehr  äliniicli  dem  des  Holzgcistes,  hat  jedoch  zugleich  etwas 
knoblauchartiges.  Sein  Geschmack  ist  brennend.  Sein  spec. 
Gewicht  ungefähr  0,919  bei  -j-  sein  Siedepunkt  58^ 
bei  0'"762  Druck,  nach  Dumas  und  PeligoL  lieiclien- 
bach  gibt  für  den  Mesit  0,805  specif.  Gewicht  bei  -f-  18®, 
und  als  Siedepunkt  -f  was  offenbar  eine  Eiemischung 
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%^oii  Holzgeist  iii  seinem  Mesit  anzeigi.  Sein  Gas  hat  2j56S 
specif.  Gev»ncht.  Es  löst  Wasser  auf  und  wird  umgekehrt 
von  Wasser  gelöst,  beide  fast  zur  Hälfte  ihres  Gewichts. 
Es  lässt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wein-  und  Holz- 
geist und  mit  Aether  vermischen.  Aus  diesen  Lösungen  in 
W asser  und  Alkohol  wird  es  von  Chlorcalcium  und  selbst 
von  Kalihydrat  abgeschieden.  Der  abgeschiedene  Aether  ent- 
hält aber  stets  ein  wenig  Chlorcalcimn  aufgelöst.  Es  sangt 
Chlorgas  unter  Wärmeeiitwickelung  auf  und  verwandelt  sich 
in  einen  in  Wasser  unlöslichen,  sehr  beschwerlich  riechen- 
den Körper,  auf  den  ich  weiter  unten  zurückkomme.  Es 
verbindet  sich  mit  conceiitrirter  Schwefelsäure  unter  Wärme - 
ent  Wickelung,  so  dass  das  Gemische  sogleich  ins  Sieden  ge- 
räth,  die  Producte  dieser  Einwirkung  sind  aber  nicht  unter- 
sucht. Mit  trocknem  Kalkhydrat  geschüttelt,  erwärmtes  sich 
nach  und  nach  und  das  Hydrat  schwillt  zu  seinem  mehrfachen 
Volumen  auf,  indem  sich  essigsaure  Kalkerde  und  Holzgeist 
bilden  ; es  ist  aber  sehr  schwierig,  dasselbe  vollständig  zu  zer- 
setzen. Es  löst  verschiedene  Salze,  Fdanzensäureii,  fette 
und  flüchtige  Oele  auf^  die  letzteren  werden  durch  geringen 
Wasserziisatz  wieder  gefällt.  Es  löst  Harze  auf,  sie  ziehen 
es  selbst  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  aus,  und  werden 
damit  flüssig.  Cautschuck  löst  er  nicht  auf.  — Dumas  und 
Peiigot  fanden  dasselbe  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


' KohlenstofF 

49,2 

6 

49,15 

Wasserstoff 

8,3 

12 

8,03 

Sauerstoff 

42,5 

4 

42,82 

Das  heisst  es  besteht 

aus 

1 Atom  Methyloxyd 

= 2C-1- 

6H+  0 

1 Atom  Essigsäure 

4C  + 

6H  + 30 

1 Atom  essigs.  Methyloxyd  = 6C  12H  -(-  40 
In  Gasform  besteht  es  aus 


Vi  Volum  Methyloxydgas  = 0,80025 
V2  Volum  Essigsäuregas  = 1,77295 

Ohne  Condens.  verbunden  zu 

i Vol.  essigs.  Methyloxyd  =:  2,57320 
was  mit  der  directen  Wägung  gut  übereinstimmt.  Sein  Atom- 
gewicht ist  934,1,  und  es  enthält  31,1  Methyloxyd  und  689, 
Essigsäure. 
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Das  essigsaure  Metliyloxyd  ist  eines  der  lehrreichsten 
Beispiele  von  metarnerischen  Verhältnissen,  welche  die  Wis- 
senschaft aiifzuweisen  hat.  Es  hat  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung , enthält  dieselbe  Anzahl  von  einfachen 
Atomen,  hat  dasselbe  Atomgewicht  und  dasselbe  speciüsche 
Gewicht  in  Gasform , wie  das  ameisensaure  Aethyloxyd. 
Dieses  besteht  nämlich  aus 

1 Atom  Aethyloxyd  = 4C  + 10H-f-  0 
1 Atom  Ameisensäure  = 2C  -j-  2H  + 30 

= 6C  + l2H-f-40 

Vergleicht  man  die  Aufstellung  für  beide  mit  einander, 
so  findet  man,  dass  die  C^H^,  welche  die  erstere  in  der 
Säure  mehr  hat,  die  letztere  mehr  in  der  Basis  enthält.  Dies 
zeigt  auf  das  deutlichste  und  entscheidendste,  wie  in  Körpern 
von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  und  gleichem 
Atomgewicht  die  verschiedenartige  relative  Lage  der  einfa- 
chen Atome  in  dem  zusammengesetzten  Atom  es  ist,  welche 
die  Ungleichheit  ihrer  Charaktere  bestimmt,  und  sie  zu  ver- 
schiedenen Körpern  maclit. 

Ämeisensaures  Melhyloxyd , eM  2Ü , Formiate  de  Me- 
thylene,  wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Destillation  von 
schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  einem  Ueberschusse  von 
araeisensaurem  Kali,  weiches  letztere  vollkommen  wasser- 
frei sein  muss.  Die  Destülation  geschieht  im  Wasserbade 

und  die  Vorlage  ist  stark  abzukühlen.  Zur  Sicherheit  wird 

das  Destillat  über  wasserfreies  ameisensaures  Kali  rectificirt. 
Es  ist  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
sehr  flüchtig  ist  und  deren  Gas  2,084  spec.  Gewicht  hat. 
Dumas  und  Peligot  fanden  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstofi  40,6  4 40,5 

Wasserstoff  6,8  8 6,6 

Sauerstoff  52,6  4 52,9 

Die  Bestandtheile  sind  auf  folgende  Weise  zusammen- 
gepaart: 

1 x\tom  Methyloxyd  — 2C  + dH  -f  O 

1 Atom  Ameisensäure  = 2C  -|-  2ll  + 30 

1 Atom  ameisens.  Methyloxyd  = 4C-!-8li  + 40 

Sein  Atomgewicht  ist  756,05  und  es  enthält  38,4  Ble- 


Zweifach-weiiisaures  Methyloxyd. 
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thyloxyd  und  61,6  Ameisensäure.  In  Gasform  besteht  es 
aus  1 Volum  Säure  und  1 Volum  Basis,  ohne  Condensation. 
Hiernach  berechnet  ist  sein  spec.  Gewicht  in  Gasform  == 
2,0830. 

Auch  diese  Verbindung  ist  ein  nicht  weniger  merkwür- 
diges Beispiel  von  einer  metamerischeii  Modiücation,  sie  hat 
nämlich  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  Atomenan- 
zahl  und  Atomgewicht,  wie  die  wasserhaltige  Essigsäure, 
denn  diese  besteht  aus: 

1 Atom  Essigsäure  = 4C  + 6H  -j-  30 
1 Atom  Wasser  = 2H -(-  O 

1 Atom  wasserhaltiger  Essigsäure  = 4C  + 8H  40 

Hier  findet  man  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  in 
der  Basis  fehlen , in  der  Säure  enthalten , und  diese  meta- 
merische  Modification  ist  in  sofern  merkwürdiger  als  die 
vorhergehende,  als  diese  beiden  Modificationen  so  höchst 
verschiedene  Eigenschaften  haben. 

Eine  Verbindung  von  1 Atom  Ameisensäure  mit  3 At. 
Methyloxyd,  Formal  genannt , ist  weiter  unten  beschrieben* 
Sie  wird  aus  Holzgeist  durch  Schwefelsäure  und  Mangan- 
superoxyd  hervorgebracht. 

W einsaures  Methyloxyd^  von  Gue  rin -Vary  entdeckt, 
kann  nicht  in  isolirter  Form,  sondern  nur  in  Verbindung  mit 
wasserhaltiger  Weinsäure  oder  weinsauren  Salzen  darge- 
stellt werden. 

♦♦  •• 

2 * 4 "**  * *** 

Ziceifach  - loeinsaures  Methyloxyd,  eM  4T  + Ö T , ent- 
steht, wenn  Weinsäure  in  dem  gleichen  Gewicht  wasser- 
freien siedenden  Holzgeistes  aufgelöst  wird.  Setzt  sich 
nach  dem  Erkalten  Weinsäure  ab,  so  mischt  man  noch  Holz- 
geist hinzu  und  kocht  von  Neuem.  Die  Flüssigkeit  wird  im 
Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und  dann  in 
die  Evaporationsglocke  über  Scwefelsäure  gestellt , wobei 
sie  bis  zum  letzten  Tropfen  in  Krystallen  anschiesst.  Diese 
bilden  an  den  Enden  quer  abgestumpfte  Prismen,  sind  farb- 
uud  geruchlos,  schmecken  sauer,  aber  nicht  süsslich,  wie  die 
entsprechende  Aethylverbindung.  Sie  sind  entzündlich, 
schwerer  als  Wasser,  werden  in  der  Luft  wenig  feucht, 
sind  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  siedendem  nach  allen  Ver- 
hältnissen löslich,  wobei  jedoch  viel  Weinsäure  und  Holz« 
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geist  wieder  gebildet  werden.  Audi  in  Wein-  mul  Holzgeist 
sind  sie  löslich^  aber  wenig  in  Aetlier.  Bei  der  (rockneu  De- 
stillation werden  sic  zersetzt,  sie  sdimelzen  zuerst  und  ge- 
ben dano.  Wasser,  Ilolsgeist,  essigsaures  Methyloxyd  und 
zuletzt  ein  schweres,  braunes  , noch  nicht  untersuchtes  Li- 
quidum, weiches  vielleicht  brenztraubensaures  Methyioxyd 
enthält.  Zweifach  weinsaures  Methyloxyd  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  auch  aus  Wasser,  wird 
aber  eine  solche  Lösung  aohallend  gekocht,  so  wird  es  voll- 
ständig zersetzt  mul  in  der  Flüssigkeit  bleibt  nur  Weinsäure. 
Die  Verbindung  löst  Zink,  Eisen  und  Zinn  unter  Wasser- 
stoffentwicklung  auf  und  bildet  damit  basische  Doppelsalze. 
Nach  G.  Vary  besteht  sie  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

KohlenstoiF 

36,94 

10 

37,03 

Wasserstoff 

4,88 

16 

4,83 

Sauerstoff 

58,18 

12 

58^14 

das  heisst  aus 

1 Atom  Methyloxyd  = 2CI  -f-  6H  -f-  O 

1 Atom  Wasser  — 2H  ö 

2 .Atom  Weinsäure  = 8C -j-  SH-j-  ldO 

^ l0C+i6H  + l2C 

Sein  Atomgewicht  ist  2096,694;  ohne  Wasser  ist  es 
1964,214.  Es  enthält  14,581  Methyloxyd,  80,003  Weinsäure 
und  5,416  Wasser. 

Mit  unorganischen  Basen  bildet  es  Doppelsalze , aber 
diejenigen  Basen,  die  mit  Weinsäure  schwer  lösliche  saure 
Salze  geben,  zersetzen  es  dabei  leicht  und  bilden  Bitarlrate, 
Daher  bereitet  man  die  Doppelsalze  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  Barytsalzes  mit  schwefelsauren  Salzen.  Die 
Producte  von  der  trocknen  Destillation  dieser  Doppelsalzo 
sind  nicht  untersucht. 


ff  einsatires  31elhylöQcyd--KaIi^  M T -{-  K T,  krystallisirt 
in  farblosen  rechtwinkligen  Prismen,  ist  schon  in  kaltem  Wasser 
leiclit  löslich,  wird  aber  beim  Sieden  der  Aoilösung  in  zwei- 
fach-weinsaures  Kali  und  Holzgeist  zersetzt.  In  fast  wasser- 
freiem Holz-  und  Wein -Geist  ist  es  uulösiicli.  Es  enthält 
4,23  Procent  AVasser. 


Weiiismire  Methyloxyd-Mimjlerde , M T + Ba  T -f-  H, 


Zvveifacli-lraiibensaures  Metliyloxj  d. 
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wird  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kolileiisaurem  Baryt  und 
freiwilliges  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  in  Pris- 
men krystallisirt  erhalten.  Durch  Abdampfen  in  der  Wärme 
entsteht  ein  Syrup , der  nicht  krystallisirt.  Beim  Kochen  der 
Lösung  schlägt  sich  weinsaurer  Baryt  nieder.  Es  ist  in 
beiden  Alkoholarten  milöslich.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation gibt  es  bei  ungefähr  -f-  150®  bis  160^  eine  sy- 
rupdicke  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdunsten  eine  nicht 
untersuchte,  krystallisirende  Substanz  absetzt,  die  mit  oxal- 
saurem  Methyloxyd  keine  Aelirilichkeit  hat.  Dumas  und 
Peligot  erhielten  das  weinsaure  Doppelsalz  durch  Vermi- 
schen einer  Lösung  von  Baryterde  in  Holzgeist  mit  einer 
Lösung  von 'Weinsäure  in  demselben  Lösungsmittel.  Es  fällt 
dann  in  gelatinösem  Zustand  nieder  und  kann  mit  Holzgeist 
ausgewaschen  werden.  In  diesem  Zustand  wird  es  von  Was- 
ser zersetzt  und  hinterlasst  körnigen,  weinsauren  Baryt.  Es 
glückte  ihnen  nicht  durch  gleiche  Behandlung  mit  Oxalsäure, 
Essigsäure  und  Benzoesäure  Niederschläge  hervorzubringen, 

Weinsmwes  Meihyloocyd-Bleioxyd^  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  und  fällt  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  durch  Zumischung  des  sauren  weinsauren  Salzes. 
Der  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch. 

Weinsmwes  MethyloxydSilberoxyd  ist  ein  weisser, 
flockiger,  in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Ti'cmbensaures  Methyloxyd  ist  nicht  in  isolirter  Form 
darstellbar,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  wasserhaltiger 
Traubensäure  und  traubensauren  Salzen.  Es  ist  von  Gue- 
rin-Vary  entdeckt. 

Zt^veifach  trmihenmiives  Meihyloxyd^  M T + T,  wird 
wie  die  Weinsäure  - Verbindung  erhalten,  krystallisirt  in 
rechtwinkligen  Prismen,  und  enthält  1 Atom  Wasser  mehr 
als  die  letztere , der  sie  sonst  sich  ähnlich  verhält.  Die 
hauptsächlichste  Abweichung  davon  besteht  darin,  dass  sie 
mit  Natron  gesättigt  werden  kann,  ohne  dass  sich  zweifach 
traubensaures  Natron  bildet.  Das  Kalisalz  krystallisirt  in  re- 
gelmässigen Prismen  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  Wein- 
säuredoppelsalz.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in  Prismen, 
deren  einer  Seitenwinkel  119®  hat  und  die  mit  Winkeln  von 
130®  und  87®  gegen  die  Basis  geneigt  sind.  Es  enthält  4 
Atome  Krystallwasser , wovon  3 beim  Verwittern  wegge- 
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hen.  Das  nicht  verwitterte  Salz  erweicht  bei  -j-  60® , und 
bei  100®  sublimirt  eine  krystalliiiische  Substanz  davon  ab, 
bei  105®  schmilzt  es  und  geräth  bei  120®  in’s  Sieden,  bei 
175®  wird  es  gelb  und  bei  205®  ist  die  Zersetzung  in  vol- 
lem Gang.  Das  verwitterte  Salz  gibt  erst  bei  130®  ein  Su- 
blimat. Diese  sublimirte  Substanz  ist  dieselbe  wie  von  dem 
weinsauren  Salz.  Das  Barytdoppelsalz  ist  in  warmem  Was- 
ser viel  löslicher  als  in  kaltem.  In  concentrirtem  Alkohol 
beiderlei  Art  ist  es  unlöslich. 

Benzoesaures  Methyloxyd^  gMIoB^  Benzoate  de  Methy- 
lene,  entsteht,  wenn  2 Th.  Benzoesäure,  1 Th.  wasserfreier 
Holzgeist  und  2 Theile  concentrirter  Schwefelsäure  zusam- 
men destillirt  werden.  Man  kann  2 bis  3 Mal  neue  Mengen 
von  Holzgeist  zum  Rückstand  in  die  Retorte  giessen  und  wie- 
der  destiiiiren  und  dadurch  neue  Mengen  von  Aether  erhalten. 
Das  Destillat  enthält  den  Aether  in  Hoizgeist  gelöst,  der  davon 
meinem  offenen  Gefässe  abgedunstet  wird;  das  Wasser  wird 
nachher  mit  Chlorcalcium  weggenommeii  und  der  Aether  mit 
Bleioxyd  destillirt.  Was  übergeht,  ehe  der  Siedepunct 
-|-  198®  erreicht  hat,  enthält  Holzgeist  und  wird  besonders 
aufgefangen;  nachher  kommt  der  reine  Aether.  Man  erhält 
ihn  auch  durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd 
mit  wasserfreiem  benzoesaurem  Kali.  Er  ist  ein  farbloses, 
öliges  Liquidum  von  angenehmem,  aetherartigen  Geruch. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,10  bei  17®,  und  sein  Sie- 
depunct -j"  108®, 5 bei  0'"761  Druck.  Sein  spec.  Gewicht 
in  Gasform  ist  4,717.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
den  Alkoholarten  und  in  Aether.  Dumas  und  Peligot  faii- 


den  ihn  zusammengesetzt 

aus : 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

71,4 

16 

71,0 

Wasserstoff 

6,2 

16 

5,8 

Sauerstoff 

22,4 

4 

23,2 

Die  Zusammenpaarung  der  BestandtheÜe  darin  ist  fol- 
gende : 

1 At.  Methyloxyd  = 2C  + bH  -j-  O 

1 At.  Benzoesäure  = 14C  + lOH  30 


1 At.  benzoes.  Methyloxyd  = 16C  -H  16H  + 40 


Schleimsaures  Methyloxyd, 
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In  Gasform  besteht  es  aus: 

Va  Vol.  Melhyloxydgas  = 0,80025 

y2  Vol.  Beiizoesäuregas  = 3,94875 

Verb,  zu  1 Vol.  benzoes.  Methyloxyd  = 4,74900 
was  mit  dem  Wäguiigs versuch  nahe  übereinstimmt.  Sein 
Atomgewicht  ist  1724,35,  er  enthält  16,85  Methyloxyd  und 
83,15  Benzoesäure. 

Talgsaiires  Meihgloxyd  ^ von  Lassaigiio  entdeckt, 
wird  erhalten,  wenn  man  1 Th.  Talgsäure,  2 Theile  Schwefel- 
säure und  2,  Th.  Molzgeist  30  bis  40  Minuten  lang  zusam- 
men  kocht,  wobei  es  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit abscheidet.  Nach  dem  Erkalten  bildet  es  eine  schwach 
gelbliche, halb  durchsichtige,  krystallinische  Masse;  es  schmilzt 
bei  -|-  85®,  ist  leichter  als- das  Wasser  und  darin  nicht  lös- 
lich. Von  Alkali  wird  es  zersetzt.  Es  ist  nicht  analysirt, 
besteht  aber  wahrscheinlich  aus  2 Atomen  Methyloxyd  und 
1 Atom  Talgsäure. 

Margarinsemres  Melhyloxyd^  ist  fest  krystallinisch,  gleich 
vollkommen  der  früher  beschriebenen  Aethylverbiiidung,  und 
wird  wie  das  vorhergehende  hervorgebracht.  Eben  so  die 
folgenden  : 

Oelsaures  Methyloxyd ^ ist  liquid,  ölartig,  und  gleicht 
ganz  der  Aethylverbiiidung.  Es  hat  0,879  spec.  Gewicht 
bei  -f'  18®.  Mit  einer  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpeter- 
säure übergossen,  wird  es  nach  einigen  Stunden  in  die  fol- 
gende Verbindung  verwandelt: 

Klaidinsaures  Methyloxyd^  ist  flüssig,  wie  die  Aethyl- 
verbindung.  Es  hat  0,872  spec.  Gewicht  bei  4-  18®,  und 


besteht  nach  der  Analyse 

aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

76,51 

37 

76,90 

Wasserstoff 

12,40 

72 

12,22 

Sauerstoff 

Es  besteht  aus 

11,09 

4 

10,88 

1 At.  Elaidinsäure  = 35C  66H  -|-  30 


1 At.  Methyloxyd  ==  2C  + 6H  + O 

= 37C  + 72H  + 40 

Die  drei  letzten  Verbindungen  sind  von  Laurent  be- 
schrieben. 

Schleims atir es  31ethyloxyd,  eMsMn,  ist  von  Malaguti 
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entdeckt  und  beschrieben  worden.  Es  wird  ganz  auf  die- 
selbe Art.  wie  die  entsprechende  Äcthylverbiiiduog  erhalten^ 
nur  dass  man  Uolzgeist  statt  Weingeist  anwendet.  Es  ist 
farblos,  fest,  krystallisirt  und  nicht  flüchtig.  Es  krystallisirt 
sowohl  aus  Wasser  als  aus  Alkohol  beim  Erkalten  der  in 
der  Wärme  gesättigten  Lösung  oder  beim  Verdunsten  der- 
selben. Die  Krystalle  sind  nicht  leicht  regelmässig  zu  er- 
halten, scheinen  aber  flache  sechsseitige  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis  zu  sein.  Die  aus  einer  siedend  gesättigten 
Lösung  in  Alkohol  sich  absetzenden  Krystalle  haben  die- 
selbe Abweichung  von  denen  aus  Wasser,  deren  bei  der 
Aethyl Verbindung  erwähnt  wurde  und  scheinen  auf  ungleiche 
Modificationen  der  darin  enthaltenen  Säure  zu  deuten.  Die 
Krystalle  aus  Wasser  haben  1,53  spec.  Gewicht , die  aus 
Alkohol  nur  1,48.  In  siedendem  Wasser  ist  die  Verbin- 
dung' leicht  löslich,  braucht  aber  210  Theile  siedenden  Al- 
kohols von  0,814  spec.  Gewicht,  und  setzt  sich  beim  Er- 
kalten fast  ganz  wieder  ab.  Sie  schmilzt  nicht  in  der 
Wärme,  und  fängt  erst  bei  -j-  163®  an  zersetzt  zu  werden, 
ohne  zu  schmelzen,  schwärzt  sich  dabei  und  gibt  ein  schwar- 
zes Oeh  Bei  + 173'^  geräth  die  Masse  io  Fluss,  bläht  sich 
auf  lind  gibt  brennbare  Gase.  Nach  Malagiiti’s  Analyse 

besteht  dieser  Aetlier  aus: 

Gefimdeii.  Atome,  Bereclmet. 


Kohlenstoff  40,7  8 40,798 

Wasserstoff  5,9  - 14  5,828 

Sauerstoff  53,4  8 53,374 

Zusammengepaart  zu: 

1 At.  Blethyloxyd  = 2C  -["  üH  + ^ 

1 At.  Schleimsäiire  = 6C -j-  8H -|- 70 

1 At.  schieiras.  Methyloxyd  ~ 8C-fl4H  + 80 
Er  unterscheidet  sich  also  in  seiner  Zusammensetzung 
nur  um  2 Atome  Wasserstoff  vom  ameisensauren  Mcth3doxyd 
zu  2 Atomen  genommen.  Sein  Atomgewicht  ist  1498,46; 
er  enthält  20,9  Methyl oxyd  und  79,8  Schleimsäure. 


Korksaiire^  Methylox^d^  MisSu,  wird,  nach  Laurent, 
auf  dieselbe  Art,  wie  die  entsprechende  Aetliylverbindung 
hervoro'ebraclit,  der  sie  ausserdem  im  Ansehen  und  übrrnen 
Eigenschaften  so  sehr  gleicht,  dass  sie  nur  schwierig  von  ein- 
ander zu  unterscheiden  sind.  Spec.  Gewicht  ~ 1,014  bei  -}-•  18®. 

Ziveifach 


Metbylchlorür. 
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Zweifach  - cyamirsaiires  Methyloxyd  ^ wird  gebildet, 
nach  Richard son 5 wenn  man  die  Dämpfe  von  der  Destil- 
lation der  Cyanursäure  in  wasserfreien  Holzgeist  leitet.  Nach 
einer  Weile  setzt  sich  die  Verbindung  in  langen,  farblosen 
Krystallnadeln  ab.  Sie  reagirt  durchaus  nicht  sauer,  ist  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  und  mehr  in  der  Wärme 
als  kalt.  Bei  der  trocknen  Destillation  [sublimirt  sich  ein 
Theil  unverändert,  ein  anderer  zersetzt  sich  mit  Hinterlas- 
sung von  Cyanursäure  und  Bildung  v^on  Ammoniak  und  Koh- 
lenwasserstoffgas. Von  Kalihydrat  wird  sie  im  Kochen  zer- 
setzt und  gibt  Holzalkohol  und  cyanursaures  Kali.  Nach  der 
Analyse  von  Richards on  besteht  sie  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

30,634 

6 

30,830 

Wasserstoff 

5,613 

12 

5,033 

Stickstoff 

23,650 

23,801 

Sauerstoff 

40,603 

6 

40.336 

j 

Die  Bestandtheiie  können  auf  folgende  Weise  zusam- 
mengepaart werden: 

1 At.  Methyloxyd  — 2C  6H  -[-  0 

1 At.  Wasser  2H+  0 

2 At.  Cyanursäure  = 4C  + 4K  + 40-|-4N 

6C  + 1211-1-60  + 4N 

Methyloxyd  - ^ulfocavbonat  ^ eMC-fHC,  und  dessen 
Doppelsalze,  M C R C,  entstehen  auf  ganz  analoge  Weise 
wie  bei  den  Aethylverbindungen  angegeben  wurde.  Man 
löst  Schwefelkohlenstoff  in  Holzgeist  und  setzt  Kaiihydrat 
hinzu,  jedoch  ohne  dass  dieses  vorherrscht 5 hierdurch  ent- 
steht Methyloxyd-Kali-Sulfocarbonnat  in  der  Auflösung.  Diese 
Verbindungen  sind  indessen  von  Dumas  und  Peligot  nur 
augedeutet  und  nicht  näher  studirt  worden. 

Methylchlovür  j gMCI,  Chlorohydrate  de  Methylene.  Man 
erhält  es,  wenn  t Theil  Holzgeist,  2 Theile  Chlornatrium 
und  3 Theile  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen  de- 
stillirt  werden.  Auch  erhält  man  es  durch  Destillation  von 
schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  wasserfreiem  Chlornatrium. 
Es  ist  gasförmig  und  kann  über  Wasser  aufgefangen  wer- 
den, das  zwar  etwas  davon  absorbirt,  es  zugleich  aber  von 
Holzgeist,  Salzsäure  und  schw^efliger  Säure  reinigt.  Dieses 

vm.  35 
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Methylchlorur. 


Gas  lässt  sich  nicht  bei  — 18®  condeusiren;  es  ist  farblos, 
riecht  aetherartig  , hat  1,731  spec.  Gewicht,  ist  entzündbar 
und  verbrennt  mit  leuchtender , grün  gesäumter  Flamme. 
Wasser  löst  davon  sein  2,8  faches  Volumen  auf,  bekommt 
dadurch  einen  aetherartigen  Geruch  und  süsslichen  Geschmack, 
röthet  aber  nicht  Lackmus  und  fällt  nicht  salpetersaures  Sil- 
ber. Diese  V^erbindung  besteht  aus 

' Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  2 24,17 

Wasserstoff  6 5,92 

Chlor  2 69,91 

ln  Gasform  besteht  sie  aus 

V2  Volum  Methylgas  = 0,5246 
Va  Volum  Clilorgas  = 1,2202 
Ohne  Condens.  verbünd,  zu  1 Vol.  Methylchlorür  = 1,7448, 
was  mit  der  Wägung  nahe  übereinstimmt.  Sein  Atomge- 
wicht ist  633,2. 

Dumas  und  Peligot  fanden,  dass  dieses  Gas  beim  Hin- 
durchleiten durch  ein  erhitztes  Porzellanrohr  unverändert 
bleibt,  bis  das  Rohr  glüht,  wo  dann  Salzsäure  und  eine 
brennbare  Gasart  entsteht,  die  sich  über  Wasser  aufsammelu 
lässt,  angezündet  mit  gelber  Flamme  brennt,  und  erst  mit 
Hülfe  des  Lichts  von  Chlor  condensirt  wird.  Nach  ihrer 
Theorie  von  der  Zusammensetzung  des  Methylclilorürs  be- 
steht dasselbe  aus  1 At.  Chlorwasserstoff  und  1 At.  Methy- 
lene  = C^  H^.  Von  der  Hitze  wird  es  zersetzt  und  die  Be- 
standlheile  von  einander  getrennt,  das  Methylene  also  in  Frei- 
heit gesetzt  und  in  Gasform  erhalten.  Wiewohl  also  die 
Existenz  dieses  gasförmigen  Methylens  grosses  Interesse  er- 
regen musste,  so  haben  sie  es  doch  nicht  zum  Gegenstand 
einer  weiteren  L^utcrsuchung  gemacht;  sie  fanden  nur,  dass 
es  beim  Verbrennen  ungefähr  IV2  Vol.  Sauerstoffgas  auf- 
nahm und  ungefähr  ein  gleiches  Vol.  Kohlensäuregas  gab. 
Wir  werden  weiter  unten  bei  den  Gasen,  die  durch  trockne 
Destillation  der  Steinkohlen  erzeugt  werden,  ein  Gas  kennen 
lernen,  das  wirklich  auf  jedes  Volumen  2 Vol.  Kohlenstoff 
und  4 Vol.  Wasserstoff  enthält  und  ein  doppelt  so  grosses 
specif.  Gewicht  als  das  ölbildende  Gas  hat.  Wahrscheinlich 
ist  dieses  Gas  auch  hier  hervorgebracht  5 da  mau  aber  in  dem 
Porzellanrohr  viel  Kohle  abgesetzt  findet,  so  ist  ein  grosser 
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Theil  des  Gases  in  C übergegangen,  oder  es  enthält  viel- 
leicht sogar  reines  Wasserstoffgas.  Was  übrigens  die  Ex- 
istenz eines  solchen  Methylens  betrifft,  so  ist  es  der  Grund- 
pfeiler für  Dumas’s  Theorie  von  diesen  Aetherarteii.  Für 
die  Ansicht , nach  der  wir  die  Erscheinungen  erklären , ist 
seine  Existenz  oder  Nichtexistenz  vollkommen  gleichgültig. 

Methylbromür^  ist  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht. 

Methyljodür^  eMI,  Hydriodate  de  Methylene.  Man  er- 
hält es  auf  folgende  Art:  8 Th.  Jod  werden  in  12  Th.  was- 
serfreiem Holzgeist  gelöst  und  die  Lösung  in  eine  tubulirte 
Retorte  mit  anlutirter  Vorlage,  die  stark  abgekühlt  wird,  ge- 
gossen. Durch  den  Tubulus  gibt  man  mm  ein  kleines  Stück 
Phosphor  hinzu  und  verschliesst  die  Oeffnung.  Der  Phos- 
phor löst  sich  unter  Wärmeentwickelung  auf,  so  dass  die 
Masse  iii’s  Sieden  geräth.  Wenn  dies  vorüber  ist,  gibt  mau 
von  Neuem  Phosphor  hinzu,  bis  man  zuletzt  1 Th.  Phosphor 
zugesetzt  hat.  Wenn  die  Masse  nach  dem  Zusatz  der  letz- 
ten Portion  zu  kochen  aufgehört  hat,  destillirt  man  sie,  so 
lange  man  noch  eine  aetherartige  Flüssigkeit  übergehen  sieht. 
Bei  dieser  Operation  verbindet  sich  der  Phosphor  mit  dem 
Sauerstoff  des  Holzgeistes  und  es  entsteht  1 Doppelatom  Jod- 
vvasserstoffsäure  und  1 At.  Methyljodür.  Das  letztere  ist  in 
dem  Destillat  in  Holzgeist  aufgelöst  enthalten.  Von  Wasser 
wird  es  daraus  als  ein  öliges  Liquidum  abgeschieden.  Es 
wird  nochmals  im  W^asserbade  über  Chlorcalcium  und  über 
einen  grossen  Ueberschuss  von  fein  geriebenem  Bleioxyd  um- 
destillirt.  Das  Methyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherartigem  Geschmack  und  Geruch,  hat  2,237  specif.  Ge- 
wicht bei  -f”  kocht  zwischen  -j“  40  und  50'*.  Das 

specif.  Gewicht  seines  Gases  ist  4,883.  Es  brennt  schwer 
und  mit  Entwickelung  von  violetten  Dämpfen.  Es  ist  zu- 
sammengesetzt aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  9,0  2 8,65 

Wasserstoff  2,2  6 2,12 

Jod  88,0  2 89,23 

In  Gasform  besteht  es  aus 

\2  Vol.  Methylgas  = 0,5246 
Va  Vol.  Jodgas  ^ 4,3578 

Ohne  Condens.  verbünd,  zu  1 Vol.  Methyljodür  — 4,8824 

35 
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l^iethylfluorür. 


Sein  Atomgewicht  ist  1 770,05.  Was  nach  seiner  Berei- 
tung in  der  Retorte  zurückbleibt,  soll,  nach  Dumas  und  Pe- 
ligot,  ausser  Jodv%^asserstofFsäure , phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure,  eine  Portion  zweifach  - phosphorsaures  Me- 
thyloxyd enthalten. 

Melhylfluorür  ^ eM  F,  Hydrofluate  de  Methylene,  entsteht 
durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  Fluor- 
kalium, Die  Operation  ist  ganz  gut  in  Glasgefässen  ausführ- 
bar, die  davon  nicht  angegriffen  werden.  Das  Fluorür  ent- 
wickelt sich  als  Gas  und  wird  über  Wasser  aufgefangen. 
Es  hat  einen  angenehmen,  ätherartigen  Geruch,  1,186  specif. 
Gewicht  ist  entzündbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
und  Entwickelung  von  Fluorwasserstoffsäure.  Wasser  ab- 
sorbirt  sein  IVafaches  Volum  voh  diesem  Gas.  Es  besteht 
aus  46,449  Methyl  und  53,551  Fluor. 

Methylcyimür^  eM  €y,  Hydrocyanate  de  Methylene,  wird 
durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  was- 
serfreiem Cyankalium  erhalten.  Das  Product  ist  liquid,  aber 
nicht  weiter  beschrieben. 

Das  Methylcyanür  kann  sich  mit  anderen  Cyanverbin- 
dungen und  mit  Salzen  vereinigen.  Zwei  solcher  Verbin- 
dungen sind  von  Gregory  entdeckt  und  beschrieben  worden. 

Wenn  man  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium- 
eisencyanür  schwefelsaures  Methyloxyd-Kali  auflöst,  oder  die 
Auflösung  des  letzteren  der  ersteren  zumischt  und  abdampft, 
so  krystallisirt  zuerst  eine  bedeutende  Quantität  eines  gel- 
ben Salzes  aus;  wenn  von  diesem  nichts  mehr  erhalten  und 
die  Flüssigkeit  eingetrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht 
wird,  so  löst  dieser  ein  farbloses  Salz  auf ; diese  beiden  Salze 
enthalten  Methylcyanür.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  diese 
Zersetzung  alkalisch. 

Das  gelbe  Sah , eM  €y  + SFe  €y  -f-  4K  €y  -f-  8S , kry- 


Wenn  dieses  specif.  Gewicht  einigermasen  genau  ist^  so  lässt  sich  dar- 
aus das  specif.  Gewicht  des  gasförmigen  Fluors  berechnen^  in  der  wahr- 
scheinlichen Voraussetzung  j dass  das  Fluorür  aus  gleichen  Volumen 
Fluor  und  Methyl  ohne  Condensation  bestehe.  Zieht  man  dann  ab  von 
2 Volumen  Methylfluorür  ==  2^3720 
1 Volum  Methylgas  = 1^0492 

*0  bleibt  1 Volum  Fluorgas  =:  1,3228 
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stallisirt  in  blassgelben,  quadratischen  Tafeln,  zum  Verwech- 
seln ähnlich  dem  Blutlaugensalze.  Es  ist  (in  Wasser  leicht 
löslich,  unlöslich  in  x\lkohol  von  0.845  spec.  Gewicht,  ver- 
liert in  der  Wärme  Krystalhvasser  und  wird  undurchsichtig’. 
Sein  Wassergehalt  beträgt  13,5  Proc.  Bei  der  trocknen  De- 
stillation wird  es  zersetzt  und  entwickelt  ein  knoblauchartig 
riechendes  Gas.  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wird 
durch  die  obige  Formel  ausgedröckt;  es  scheint  ein  Doppel- 
salz von  1 Atom  Methyl-Eisencyanür  mit  2 Atomen  Kalium“ 
Eisencyanür  (M  €y  -j-  Fe  Ey)  -j-  S (Pe  Ey  -j-  2K  Ey)  zu  sein. 

Das  iveisse  setzt  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols 
krystallinisch  ab,  es  sieht  dem  schwefelsauren  Metbyloxyd- 
Kali  sehr  ähnlich,  und  enthält  kein  Wasser,  Bei  der  trock- 
nen Destillation  gibt  es  einen  nach  Aether  und  Knoblauch 
riechenden  Dampf,  bläht  sich  auf  und  hinteiiässt  zuletzt  farb- 
loses zw’eifach  - schwefelsaures  Kali.  Mit  conceutrirter  Schw’e- 
felsäure  entwickelt  es  CyanwasserstofFsäure.  Nach  Gre- 
gory’s  Analyse  besteht  es  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Schwefelsäure 

53,120 

6 

53,810 

Kali 

31,714 

3 

31,714 

Kohlen  stofiP 

7,190 

8 

8,130 

Wasserstoff 

1,670 

12 

1,330 

Sauerstoff  u.  Stickstoff  (Verlust) 

6,306 

5,016 

Die  Bestandtheile  scheinen  darin  auf  folgende  Weise 
zusämmengepaart  zu  sein : 

3 At.  zweifach  schwe-  , 

felsaures  Kali  = 3K  + 6S 
1 At.  Methyloxyd  = 2C+6H-|-0 

1 At.  Methylcyanür  = 6C -|-  6H 

3k  + 6S  + 8C  + 12H  + 0 +4N 

Es  wäre  dann  als  eine  Verbindung  von  1 Atom  basischem 
Methylcyanür  und  3 Atomen  Kali-Bisulfat  zu  betrachten  = 

'{M  Ey  M)  + sk  S^,  worin  die  Methylverbinduug  des  ersten 
Gliedes  das  Kali  ersetzt  hat,  welches  bei  der  Bildung  des 
Salzes  frei  geworden  ist.  In  jeder  Hinsicht  ist  diese  Ver- 
bindung von  ungewöhnlicher  Art.  Nach  Gregory  werden 
3 Atome  Kaliumeisencyanür  von  3 Atomen  schwefelsaurem 
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Schwefelmetliyl. 


Metliyloxyd-Kali  zu  1 Atom  von  jedem  Salz  zersetzt,  wobei 
2 Atome  Kali  frei  werden. 

Schwefelmethyl^  gM,  entsteht  durch  Destillation  von 
schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felcalcium. Es  ist  ein  ölartiges,  knoblauchartig  stinkendes 
Liquidum,  dessen  Geruch  an  Allem,  was  es  berührt,  stark 
haftet.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  aber  weiter  nicht  un- 
tersucht. 

Methyl-^ulfhydrat , M H , Schwefelwasserstoff  - Schwe- 
felmethyl, wird  ganz  analog  der  entsprechenden  Aethylver- 
bindung  erhalten.  Es  ist  zuerst  von  Dumas  und  Peligot 
angedeutet,  und  nachher  von  Gregory  dargestellt  worden. 
Man  destillirt  das  schwefelsaure  Methyloxyd -Kali  oder  das 
Kalksalz  mit  einem  Sulfhydrat,  indem  man  eine  schwache 
Lösung  von  Kalihydrat  in  die  Vorlage  vorschlägt  und  die- 
selbe so  kalt  wie  möglich  hält.  Die  übergehende  Flüssigkeit 
vermischt  sich  nicht  mit  der  Lauge;  man  trennt  sie  davon 
und  destillirt  sie  über  Chlorcalcium.  Es  riecht  wie  die  Ae- 
Ihylverbindung,  aber  noch  unangenehmer.  Es  ist  sehr  flüch- 
tig und  siedet  schon  bei  In  einer  Lösung  von  es- 

sigsaurem Bleioxyd  bildet  es  einen  gelben  Niederschlag.  Es 
vereinigt  sich  mit  grosser  Begierde  mit  Quecksilberoxyd, 
und  bildet  damit  Wasser  und  Schwefelmethyl-Schwefelqueck- 
silber. Dieses  ist  ein  farbloses  Salz,  löslich  in  Alkohol  und 
aus  der  im  Kochen  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in 
weissen,  glänzenden , bei  -(-  100®  nicht  schmelzbaren  Blät- 
tern krystallisirend. 


Einwirkung  von  Chlor  auf  Holzgeist  und  Metliyl- 

verbindungen. 

Hol^geist  mit  Chlor,  Der  Holzgeist  ahmt  auch  in  die- 
sem Verhalten  den  Weingeist  nach,  nur  entstehen  durch 
5lie  andere  Zusammensetzung  auch  anders  zusammengesetzte, 
wiewohl  analoge  Producte.  Dumas  und  Peligot  geben 
an,  dass  Chlorgas  nur  langsam  und  schwer  auf  Holzgeist 
wirke,  so  dass  es  schwer  sei,  ihn  damit  zu  sättigen;  Kane 
dagegen,  der  das  Verhalten  näher  studirt  hat,  gibt  an,  dass 
die  gegenseitige  Einwirkung  so  heftig  sei,  dass  man  nur 
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schwierig  Explosionen  vermeiden  könne,  dass  bei  gleichzeiti- 
ger Einwirkung  von  Licht  jede  eintretende  Blase  von  Chlor- 
gas eine  Entzündung  bewirke,  und  dass,  wenn  das  Gas 
durch  die  Flüssigkeit  hindurch  über  dieselbe  gelange,  es  die 
darüber  befindlichen  Dämpfe  mit  Knall  entzünde,  was  jedoch 
nur  im  Anfänge  der  Operation  geschehe.  Ivane  verfuhr  auf 
folgende  Weise:  Der  Holzgeist  wurde  in  einen,  mit  einem 
undurchsichtigen  üeberzug  umgebenen  Glasballon  gegossen, 
und  das  Chlorgas  zur  Austrocknung  durch  ein  Gefäss  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  geleitet.  Dieses  Gefäss  hatte 
eine  Art  Sicherheitsrohr , ein  an  beiden  Enden  offenes  Rohr 
welches  die  Oberfläche  der  Säure  berührte,  und  von  dem 
Ballon  wurde  das  Salzsäuregas  in  Wasser  geleitet.  Wenn 
eine  Explosion  statt  fand,  was  zu  Anfang  mitunter  geschah, 
so  wurde  nachher  Luft  durch  das  Sicherheitsrohr  eingeso- 
gen, und  dadurch  die  Resorption  des  saizsäurehaltigen  Was- 
sers in  den  Ballon  verhindert.  Nachdem  die  Flüssigkeit  eine 
gewisse  Menge  Chlor  aufgenommen  hat,  hört  die  Gefahr 
vor  Explosionen  auf  und  der  Ballon  muss  zur  Austreibung 
der  Salzsäure  erwärmt  werden , die  sich  sonst  in  der  Flüs- 
sigkeit concentrirt.  Wenn  kein  Chlorgas  mehr  aufgenorn- 
men  wird,  hat  man  in  dem  Ballon  zwei  Flüssigkeitsschich- 
ten , eine  wässrige , stark  saure , oben  schwimmende , und 
eine  andere  ölartige , schwere  und  etwas  gefärbte.  Diese 
entspricht  nun  dem  von  dem  Weinalkohol  gebildeten  Chlo- 
rak  Sie  hat  einen  scharfen,  heissenden  Geschmack,  scheint 
so  schwer  wie  Schwefelsäure  zu  sein,  hat  einen  hohen  Sie« 
depunct,  lässt  sich  aber  mit  Wasser  überdestilliren , wobei 
sie  von  Salzsäure  etwas  sauer  wird  und  in  der  Retorte  ein 
dunkelfarbiger  Rückstand  bleibt.  Mit  Kalihydrat  behandelt, 
bildet  sie  ameisensaures  Kali  und  ein  in  der  Flüssigkeit  un- 
lösliches, ölartiges  Product,  einigermassen , jedoch  nicht  in 
jeder  Hinsicht  ähnlich  dem  Formylsuperchlorid.  Durch  die 
Analyse  fand  es  Kane  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

21,94 

6 

22,80 

Wasserstoff 

1,34 

4 

1,24 

Sauerstoff 

10,82 

2 

9,89 

Chlor 

66,00 

6 

66,17 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des 
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Molzgeist  mit  Chlor. 


Chlorals  zrC^tPO^Cl®,  so  sieht  man,  dass  sie  2CH,  das 
heisst  1 At.  Formyl,  mehr  enthält,  als  das  Chlorah  Dies  gibt 
Anlass  auf  eine  gleichartige  Zusammensetzung  zu  schliessen, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Verbindung,  die  im  Chloral 
1 At.  Formyl  enthält,  hier  2 At.  enthält.  Wenn  diese  Beur- 
theilung  der  Zusammensetzung  richtig  ist,  was  immer  schwer 
zu  entscheiden  bleibt,  so  besteht  sie  aus  einem  Chlorid,  das 
entweder  2 Atome  Formyl  mit  1 Doppelatom  Chlor,  oder 
was  wahrscheinlicher  sein  könnte,  1 Atom  vom  Bernstein- 
säure-Kadical  (Succinyl)  mit  1 Doppelatom  Chlor  und  2 At. 
Chlorkohlenoxyd  enthält,  nach  folgendem  Schema: 

1 At.  Succinyl-Chlorid  = 4C  + 4H  + 2C1 

2 At.  Chlorkohlenoxyd  = 2C  -f~  ^Cl  + 20 

= 6C+4H4-6C1+20 

und  wird  sie  mit  Kalihydrat  behandelt,  so  entsteht  1 Atom 
ameisensaures  Kali  und  1 Atom  Succinyl- Superchlorid  ~ 

welches  jedoch  auch  ein  damit  isomerisches 
Formyl-Sesquichlorid  = 22F-f-3€l,  sein  kann.  Indessen  er- 
innere ich,  das  dies  nur  als  eine  Wahrscheinlichkeit,  und  nicht 
als  eine  ausgemachte  Sache  zu  betrachten  ist. 

Kane  hat  von  der  Zusammensetzung  eine  andere  Vor- 
stellung, die  jedoch  auch  nur  Vermuthuiig  und,  wie  mir  scheint 
viel  weniger  wahrscheinlich  ist. 

1^/2  At.  Formylsuperchlorid  = 3C  + 3H-[-6Cl 
iV2  At.  formylige  Säure  = 3C~j-3H-j-  30 

= 6C-l-6H-t-6Cl  + 30 
wovon  1 At.  Wasser  abgegangen  2H  -(-  O 

bleibt  = 6C  + 4H  + 6C1  + 20 

Diese  Methode,  Vorstellungen  von  Zusammensetzungs- 
arten durch  Subtraction  von  Wasser,  Kohlensäure  u.  s.  w. 
zu  geben,  ist  von  Mitscherlich  versucht  worden.  Als 
bildlich  zur  Erleichterung  des  Gedächtnisses  ist  sie  zuwei- 
len zulässig,  als  Erklärung  aber  niemals  annehmbar,  da 
man  ausmitteln  muss,  w^as  eine  Verbindung  ist,  nicht,  was 
sie  sein  könnte,  wenn  sie  die  Bestandtheile  von  1 Atom 
Wasser  oder  1 Atom  Kohlensäure  mehr  enthielte , als  sie 
wirklich  enthält. 

Essigsaures  Metkgloxyd  mit  Chloi\  Die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  essigsaures  Methyloxyd  ist  von  Laurent  un- 
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tersucht  worden.  Er  leitete  das  Chlorgas  in  die  Flüssigkeit, 
anfangs  langsam,  und  hernach  rascher,  bis  das  Chlor  kein 
Salzsäuregas  mehr  daraus  entband.  Er  bemerkte  dabei,  dass 
gegen  das  Ende  die  Chlorgasblasen,  obgleich  durch  die  Ver- 
einigung keine  Wärme  entwickelt  wurde,  beim  Eintreten  in 
die  Flüssigkeit  im  Dunkeln  leuchteten.  Das  Resultat  scheint 
eine  gemengte  Flüssigkeit  gewesen  zu  sein.  Bei  der  De- 
stillation gab  sie  zuerst  ein  aus  zwei  nicht  vermischbareu 
Flüssigkeiten  bestehendes  Destillat,  welche  nicht  weiter  un- 
tersucht wurden.  Was  nachher  kam  und  sich  nicht  in  zwei 
Schichten  trennte,  wurde  wiederholt  destillirt,  indem  der 
flüchtigere  Theil  besonders  aufgefangen  und  abgeschieden 
wurde,  bis  endlich  die  Flüssigkeit  einen  fixen  Siedepunct 
angenommen  hatte.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos, 
schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Ihr  Siedepunct 
ist  ungefähr  -{-  145^,  sie  destillirt  unverändert  über;  sie  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Nach  Laurent’s  Analyse 
besteht  sie  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

20,5 

6 

21,593 

Wasserstoff 

1,7 

6 

1,762 

Sauerstoff 

15,7 

3 

14,124 

Chlor 

62,1 

6 

62,521 

Die  Rechnung  und  das  Resultat  der  Analyse  stimmen 
nicht  gut,  besonders  in  dem  KohlenstolFgehalt.  Laurent  be- 
rechnet 4 Atome  Sauerstoff,  wobei  er  jedoch  SVa  Procent 
Chlor  zu  viel  und  2V2  Procent  Sauerstoff  zu  wenig  bekam, 
und  wobei  es  nicht  möglich  ist,  ein  Zusammensetzungsver- 
hältniss  aufzustellen,  welches  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hat.  Nach  der  hier  mitgetheiiten  Berechnung  kann  die  Ver- 
bindung zusammengesetzt  sein  aus: 

1 At.  Ameisensäure  = 2C  -|-  2H  + 30 

1 At.  Formyl-Sesquichlorid  = 4C  + 4H 

6C  + 6H  + 30  + 6Cr 

In  diesem  Falle  hätten  wir  hier  eine  Verbindungs  weise, 
analog  den  Verbindungen  der  Wolframsäure  und  Chrom- 
säure mit  den  Superchloriden  ihrer  Radicale,  wiewohl  in 


Als  2^F  -f-  3CI  betrachtet  kann  es  auch  Succinylsuperchlorid  sein,  welch« 
beide  gleiche  Zusammensetzung  haben. 
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diesen  nur  1 Atom  Superclilorid  mit  2 Atomen  Säure  ver** 
bunden  enthalten  ist.  Jedenfalls  kann  jedoch  diese  Darstel- 
lung für  nichts  mehr  als  für  eine  wahrscheinliche  Vermu- 
thuug  gehalten  werden. 

Wird  die  eben  beschriebene  Chlorverbindung  mit  Kali- 
hydrat behandelt,  so  wird  sie  leicht  zersetzt,  wird  braun  und 
entwickelt  einen  die  Augen  reizenden  und  süsslich  schme- 
ckenden Dampf.  Ein  ölartiger  Körper  von  anderer  Natur 
widersteht  der  Einwirkung  des  Kalis  und  in  der  Flüssigkeit 
findet  man  Chlorcalcium  und  ameisensaures  Kali  aufgelöst. 
Der  neu  gebildete  ölige  Körper  ist  farblos,  schwerer  als 
Wasser  und  unvei ändert  destillirbar.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser , löslich  in  Alkohol  und  Aether , durch  Kalihydrat 
nicht  zersetzbar.  Nach  Laurent’s  Analyse  besteht  er  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

25,9 

2 

25,14 

Wasserstoff 

2,9 

2 

2,05 

Chlor 

71,2 

2 

72,81 

Wenn  diese  Analyse 

richtig 

ist,  so 

ist  diese  Verbin 

düng  gerade  das  Formylchlorid , C'^FP-f-2Cl,  welches  in 
dem  Chloral  mit  2 Atomen  Chlorkohlenoxyd  verbunden  enthal- 
ten ist.  Laurent  hat  darüber  ganz  andere  Ansichten,  die 
ich  übergehen  zu  können  glaube.  Die  Bildung  dieses  Kör- 
pers aus  der  vorhergehenden  Flüssigkeit  durch  Kalihydrat 
gestattet  keine  einfache  Erklärung,  so  lange  man  nicht  ein- 
sieht, wozu  der  Sauerstoff  verwendet  wird,  den  das  Chlor- 
doppelatöm  aus  1 Atom  Kali  frei  macht,  und  wodurch  aus 
der  Ameisensäure  Oxalsäure  gebildet  werden  musste. 

Holzgeist  mit  Körpern,  die  leicht  Sauerstoff 

abgeben. 

Die  Producte  von  der  Zersetzung  des  Holzgeistes  mit 
Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd  sind  von  Kane  unter- 
tersucht  worden.  Die  Einwirkung  ist  äusserst  heftig.  Am 
besten  bewerkstelligt  man  die  Operation  auf  folgende  Weise: 
2 Unzen  Holzgeist  werden  in  eine  geräumige  Retorte  auf  2 
Unzen  fein  geriebenen  Braunstein  gegossen,  und  dann  2 Un- , 
zen  Schwefelsäure  hinzugegeben,  die  zuvor  mit  2 Unzen 
Wasser  verdünnt  worden  und  wieder  erkaltet  ist.  Die  Masse 


Formak 
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wird  wohl  umgeschüttelt  und  dann  im  Wasserhade  sehr  ge- 
linde erwärmt 5 so  bald  sie  zu  schäumen  beginnt,  wird  das 
Feuer  weggenommen,  worauf  das  Kochen  lange  von  selbst 
fortfährt.  Wenn  es  nachlässt,  legt  man  wieder  Feuer  un- 
ter, und  wenn  das  Wasserbad  siedet  und  nichts  mehr  über- 
geht, wird  die  Retorte  herausgenommen  und  die  Vorlage 
gewechselt.  Hierauf  wird  die  Destillation  im  Sandbad  fort- 
gesetzt, wobei  viel  Ameisensäure  erhalten  wird.  Das  erste 
Destillat  ist  ein  Gemenge  von  mehreren  Flüssigkeiten  von 
ungleicher  Flüchtigkeit.  Es  wird  umdestillirt , wobei  es  bei 
~f~  40*  zu  kochen  anfängt.  Man  fängt  besonders  auf,  was 
während  des  Steigens  des  Siedepunctes  bis  zu  -f-  60®  über- 
geht; was  nachher  kommt,  wird  in  einer  anderen  Vorlage 
aufgesammelt. 


Die  erste  Flüssigkeit  enthält  viel  Aldehyd , gemischt 
mit  einer  Aetherart,  die  von  Kane  Formal  genannt  worden 
ist.  Wie  er  den  Aldehyd  abscheidet  und  wie  überhaupt 
diese  Aetherart  gereinigt  wird,  hat  Kane  noch  nicht  ange- 
geben. Von  Holzgeist  scheidet  man  sie  durch  Chlorcalcium. 
Das  Formal  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  einem  durch- 
dringenden, aromatischen  Geruch,  es  siedet  bei  -f"  38®,  und 
sein  Gas  hat  2,408  spec.  Gewicht.  Mit  Wasser  lässt  es 
sich  nach  allen  Verhältnissen  mischen;  von  Chlorcalcium 
wird  daraus  der  grösste  Theil  wieder  abgeschieden.  Nach 
Kane  besteht  es  aus: 


Gefunden.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  45,85  8 45,77 

Wasserstoff  9,28  20  9,34 

Sauerstoff  44,90  6 44,89 

Diese  Analyse  ist  von  Dumas  wiederholt  und  bestätigt  wor- 
den. Das  spec.  Gewicht  in  Gasform  fand  er  in  einem  Ver- 
such 2,50,  in  einem  anderen  2,53.'  Er  nennt  diese  Verbin- 
dung FormomethylaL 


Die  Bestandtheile  können  darin  auf  folgende  Weise  zu- 
sammengepaart angenommen  werden: 

3 At  Methyloxyd  ==  6C  + 18H  + 30 

1 At.  Ameisensäure  = 2C  -f  2H  + 30 

1 At.  Formal  = 8C  -f  20H  + 60 

Gleich  wie  das  Acetal  aus  3 At.  Methyloxyd  und  1 At  * 
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Essigsäure  besteht,  so  besteht  also  das  Formal  aus  3 Ato- 
men Methyloxyd  und  1 Atom  Ameisensäure.  In  Gasform 
besteht  es  aus: 

1 Vol.  Methyloxyd  = 1,6005 

V-i  Vol.  Ameisensäure  = 0,8551 

1 VoL  Formal  = 2,4558 

das  heisst  3 Vol.  Methyloxyd  und  1 Vol.  Ameisensäure,  cou- 
densirt  von  4 zu  3 Volumen.  Die  Bestandtheil©  sind  also 
hierin  einer  grösseren  Verdichtung  unterworfen,  als  es  in 
dem  neutralen  ameisensauren  Methyloxyd  der  Fall  ist,  was 
wohl  die  Vermuthung  veranlassen  könnte,  dass  sie  darin, 
so  wie  auch  in  dem  Acetal,  nicht  auf  die  Weise  zusammen- 
gepaart enthalten  sind,  wie  wir  nun  angenommen  haben. 
Betrachtet  man  dagegen  das  Formal  als  bestehend  aus: 

% Vol.  Aethylgas  = 4,0592 

3 Vol.  Sauerstoffgas  = 3,3078 

Condens.  zu  3 Vol.  Formal  ==  7,3670 

so  wiegt  1 V ol.  iz  2,4556,  und  es  wäre  loÄe,  das  heisst 
das  dritte  Oxyd  des  Aethyls.  Diese  Ansicht  würde  eine 
noch  grössere  Wahrscheinlichkeit  haben,  wenn  die  Zusam- 
mensetzung des  Acetals  eine  ähnliche  Erklärung  zuliesse. 
Kane  stellt  eine  andere  Alternative  auf,  dass  nämlich  das 
Formal  bestehen  könnte  aus: 

1 At.  Methyloxyd  =204“  6H-j-  O 

1 At.  wasserhalt,  unterformyliger  Säure  ==20+  4H  -f-  20 

==  4C  -}-  lOH  + 3Ö 

Diese  wasserhaltige  unterformylige  Säure  wäre  dann 
ein  Körper,  der  sich  zur  Ameisensäure  verhielte  , wie  der 
Aldehyd  zur  Essigsäure.  Das  Vorhandensein  eines  solchen 
Körpers  ist  ganz  möglich,  aber  noch  unbekannt. 

Das  weniger  flüchtige  Destillat,  das  bei  der  Zersetzung 
des  Holzgeistes  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten 
wird,  ist  eine  spiritusartige  Flüssigkeit,  die  Liebig  schon 
vor  Kane  untersucht  und  analysirt  hat,  in  der  Meinung, 
dass  sie  Holzgeist  sei.  Kane’s  Analyse  stimmte  nun  mit 
der  von  Liebig  gegebenen  ziemlich  nahe  überein.  Kane 
hat  noch  nichts  über  die  Art  der  Reinigung  dieser  Flüssig- 
keit von  Holzspiritus,  und  anderen  möglichen  Beimischungen 
angegeben.  Liebig  gibt  davon  an,  dass  sie  ein  farbloses 
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dünnes  Liquidum  von  einem  sehr  durchdringenden  Aether- 
gerucli  und  pfeiferartigen  Geschmack  sei,  0,864  spec.  Ge- 
wicht bei  -|-  18®  habe  und  bei  + 60®  koche.  Sic  löst  Chlor- 
calcium auf,  welches  eingemengtes  Braiidöl  davon  abschei- 
det. Nach  den  Analysen  ist  sie  zusammengesetzt  aus. 


Kohlenstoff 

Gefunden. 

54,75  54,88 

Atome. 

4 

Berechnet»^ 

53,795 

Wasserstoff 

10,75 

11,27 

10 

11,015 

Sauerstoff 

34^50 

33,85 

2 

35,188 

Es  wäre  dies  also  die  zweite  Oxydationsstufe  des  Ae- 
thyls  = ioÄe.  Nichts  wäre  schöner,  als  auf  diese  Weise 
durch  Oxydation  des  Holzgeistes  2 Superoxyde  des  Aethyls 
hervorgebracht  zu  haben,*  allein  dies  ist  keineswegs  wahr- 
scheinlich. Kane  nahm  das  spec.  Gewicht  von  dem  Gas 
dieser  Flüssigkeit  und  fand  es  — 1,824.  Es  ist  leicht  zu 
berechnen,  was  es  wiegen  müsste,  im  Falle  es  jene  Zusam- 
mensetzung hätte,  und  dies  ist  1,5661  oder  doppelt  so  viel, 
wenn  sich  die  Bestandtheile  so  condensirt  hätten,  dass  sein 
Volum  t Volum  Sauerstoffgas  enthielte.  Dieses  specifische 
Gewicht  gibt  jedoch  wahrscheinlich  Licht  über  das  Verhält- 
niss.  Li e big,  damals  unbekannt  mit  dem  Umstand,  dass  der 
Holzspiritus  mit  einer  so  grossen  Menge  von  essigsaurem  Me- 
thyloxyd vermischt  ist,  hatte  zur  Analyse  einen  mit  letzte- 
rem vermischten  Holzspiritus,  und  Kane  hatte  dasselbe  Ge- 
menge und  vielleicht  zugleich  noch  mit  einer  Portion  For- 
mal darin.  Bei  dem  Versuche,  das  spec.  Gewicht  in  Gas- 
form zu  bestimmen,  bleibt  zuletzt  bei  dem  Verschliessen  der 
Glaskugel  ein  Gemenge  von  Holzgeist  und  der  beigemeng- 
ten Aetherart  zurück  und  erhöht  das  spec.  Gewicht  von 
1,60,  welches  das  des  Holzgeistes  ist,  zu  einem  höheren, 
abhängig  von  der  Grösse  der  Beimengung.  Ich  halte  daher 
diese  letztere  Flüssigkeit  für  nichts  Anderes,  als  ein  Ge- 
menge von  Holzspiritus  mit  einer  von  diesen  Aetherarteu, 
wahrscheinlich  hauptsächlich  mit  essigsaurem  Methyloxyd. 
Daher  auch  das  sehr  abweichende  Resultat  der  Analysen. 

Dumas  und  Peligot  geben  an,  dass  Holzgeist,  mit 
einer  Lösung  von  unterchlorigsaurer  Kalkerde  destillirt,  (1 
Unze  Holzgeist  zu  der  Lösung,  die  von  1 Pfd.  gutem  Chlor- 
kalk erhalten  wird),  Formylsuperchlorid  bildet,  das  jedoch 
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noch  derselben  Keiiiigung  bedarf,  wie  das  aus  dem  Wein- 
geist gebildete.  Es  verdiente  jedoch  untersucht  zu  werden, 
ob  in  diesem  Falle  nicht  noch  eine  andere  oder  höhere  Chlor- 
verbindung entsteht,  als  wenn  Holzgeist  mit  freiem  Chlor- 
«fas  behandelt  wird.  Dieses  Product  muss  daher  mit  den  von 
Kaue  aus  Holzgeist  durch  Chlorgas  erhaltenen  Verbindun- 
gen genau  verglichen  werden. 

Holzgeist,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  man  bei  der  Berei- 
tung von  knallsaurem  Silberoxyd  mit  Weingeist  verfährt, 
gibt,  nach  Dumas  und  Peligot,  ohne  besonders  heftige 
Reaction,  einen  gelben  A^iederschlag,  der  eine  chemische  Ver- 
bindung von  1 Atom  salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  2 At. 

• •••  • ^ 

ameisensaurem  Silberoxyd  ist  = Ag  -t-  2Ag  IF.  Kocht 
man  das  Gemenge  in  einem  Destillirapparat,  so  geht,  ausser 
Holzgeist  und  Wasser,  eine  salpetersäurehaltige  Aetherart 
über,  und  der  Niederschlag  verwandelt  sich  in  körniges  oxal- 
saures  Silberoxyd. 

lieber  die  Veränderungen,  welche  durch  Platin-  und  Iri- 
dium-Salze auf  Holzgeist  hervorgebracht  werden  können, 
sind  noch  keine  Versuche  angestellt.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  dadurch  analoge,  wenn  auch  nicht  eben  so  zusammen- 
gesetzte Verbindungen  entstehen  werden,  wie  mit  Weingeist. 

Holzgeist  mit  Kalium. 

Nach  den  Versuchen  von  Löwig  löst  der  Holzgeist  das 
Kalium  mit  solcher  Heftigkeit  auf,  dass  er  dadurch,  wenn 
er  nicht  stark  abgekühlt  wird,  in  heftiges  Sieden  geräth;  es 
entwickelt  sich  dabei  kein  Wasserstoff  und  die  Holzgeist- 
dämpfe lassen  sich  wieder  vollständig  condensiren.  Zuletzt 
bekommt  man  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei 
der  Vermischung  mit  Wasser  ein  öliger  Körper  von  gelb- 
licher Farbe  und  pfefferartigem  Geruch  und  Geschmack  ab- 
scheidet. Durch  Destillation  über  kaustische  Kalkerde  erhält 
man  denselben  farblos.  Er  fängt  bei  -j-  100®  zu  sieden  an, 
aber  sein  Siedepunkt  erhöht  sich  zuletzt  bis  zu  -|-  200®.  Bei 
der  Analyse  des  flüchtigsten  und  des  weniger  flüchtigen 
Theils  bekam  Löwig  folgende  Resultate: 


Pjroxanthiü. 
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Der  flüchtigste.  Der  weniger  flucht. 

Kohlenstoff  66,638  80,94 

Wasserstoff  10,227  10,27 

Sauerstoff  23,135  8,79 

Aus  dieser  Zusammensetzung  lässt  sich  kein  Schluss  auf 
die  Wirkungsweise  des  Metalls  ziehen.  Diese  Körper  ent- 
halten bedeutend  weniger  Wasserstoff  als  der  Holzgeist,  in 
welchem  das  Verhältniss  ist;  in  der  ersteren  jener 

Analysen  ist  es  fast  C^H*,  und  in  der  letzteren  Da 

das  Kalium  kein  Wasserstoffgas  entwickelt  hat,  so  begreift 
man  nicht  was  aus  dem  Wasserstoff  geworden  ist,  selbst  in 
der  Voraussetzung,  dass  Wasser  und  Methyloxyd  entstan- 
den seien,  denn  das  Verhältniss  in  letzterem  ist  H®. 

Pyroxanthin.  Ich  habe  oben  erwähnt,  dass  der  Holz- 
spiritus einen  gelben  Farbstoff  enthält,  wovon  ein  grosser 
Theil  mit  dem  Kalkhydrat  abgeschieden  wird.  Diese  Sub- 
stanz ist  zuerst  von  Pasch  beobachtet  worden,  welcher  fand, 
dass  sie  sich  aus  der  Kaikverbindung  in  Gestalt  eines  in  gelben 
Krystallen  sich  condensirenden  gelben  Gases  partiell  ver- 
flüchtigen lasse.  Schon  vor  mehreren  Jahren  ist  mir  von 
Pasch  diese  interessante  Erscheinung  gezeigt  Avordeii.  Al- 
lein es  ist  erst  von  Scanlan  etwas  darüber  gedruckt  er- 
wähnt, und  erst  ganz  neuerlich  ist  sie  von  Gregory  näher 
untersucht  worden.  Scanlan  nannte  sie  Hblanm  fvon  Eb- 
lana,  dem  lateinischen  Namen  für  Dublin,  Scanlan’s  Wohn- 
ort), welcher  Name  von  Gregory  in  Pyroxanthin  (von 
nvQ^  Feuer,  und  ^avd'og^  gelb)  umgeändert  wurde. 

Nach  Gregory’s  Vorschrift  wird  es  auf  folgende  Weise 
dargestellt:  Von  rohem  Holzspiritus  werden  15  Procent  ab- 
destillirt.  Das  braungelbe  und  saure  Destillat  wird  mit  klei- 
nen Mengen  nassen  Kalkhydrats  vermischt  und  geschüttelt, 
bis  die  freie  Säure  der  Flüssigkeit  gesättigt  ist.  Der  dun- 
kel gefärbte  Niederschlag  wird  nicht  abgeschieden,  sondern 
der  Holzspiritus  im  Wasserbade  davon  abdestillirt.  In  der 
Retorte  bleibt  eine  schwarzbraune  Masse,  welche  Harzkalk, 
essigsauren  Kalk,  Kalkhydrat  und  Farbstoff  enthält.  Der 
Kalk  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  und  der 
Rückstand  hierauf  mit  kleinen  Portionen  Weinalkohols  be- 
handelt, welcher  zuerst  das  Harz  und,  nachdem  dieses  aus- 
gezogen ist,  das  Pyroxanthin  auszieht.  Man  kocht  den  Al- 
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kohol  mit  dem  Ungelösten  und  lässt  den  Farbstoff  nacli  dem 
Erkalten  und  nachherigen  Äbdestiiliren  Iierauskrystaliisiren, 
Um  ihn  jedoch  völlig  harzfrei  zu  bekommen;  wird  er  wieder- 
holt aufgelöst  und  umkrystallisirt , wobei  immer  Harz  in  der 
Lösung  bleibt.  Es  hat  folgende  Eigenschaften : Es  krystal- 
lisirt  in  langen  gelben  Nadeln  von  derselben  Farbe,  wie  pi- 
krinsalpetersaures  Kali.  Es  ist  geruchlos.  Beim  Erhitzen  in 
einer  unten  verschlossenen  Glasröhre  wird  es  zersetzt.  Er- 
hitzt man  es  aber  in  einem  Strom  von  Luft,  so  fängt  es 
schon  bei  -j-  134®  an  sich  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei-f- 
144®;  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  gelben,  krystallini- 
schen  Masse.  In  Wasser  ist  es  unlöslich , es  ist  aber  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  aus  beiden  ersteren.  Von  Wasser  wird  es  daraus 
in  gelben  Flocken  gefällt.  Kalilauge  und  Ammoniak  lösen 
es  selbst  bei  -|-  100®  nur  sehr  unbedeutend  auf.  Von  Schwe- 
felsäure und  concentrirter  Salzsäure  wird  es  mit  einer  schö- 
nen und  intensiven  purpurrothen  Farbe  aufgelöst,  und  kann, 
wenn  man  die  Säuren  sogleich  verdünnt , unverändert  wie- 
der gefällt  werden.  Allein  die  Säuren  üben  eine  katalytische 
Wirkung  darauf  aus,  wodurch  die  Farbe  allmälig  in  Braun 
übergeht  und  sich  schwarzbrauiie  Flocken  abzusetzen  anfan- 
gen, wo  dann  das  Pyroxanthin  gänzlich  zerstört  ist.  Von 
concentrirter  farbloser  Salpetersäure  wird  es  leicht  und  ohne 
Gasentwickelung  aufgelöst.  Wasser  scheidet  aus  dieser  Auf- 
lösung einen  braungelben  Körper  ab,  der  oben  aufschwimmt, 
und  Salpetersäure  chemisch  verbunden  enthält.  Wird  er 
nach  dem  Trocknen  erhitzt,  so  detonirt  er  mit  Entwickelung 
rother  Dämpfe.  Dieser  Körper  vereinigt  sich  leicht  mit  Al- 
kali und  wird  durch  Essigsäure  nicht  daraus  gefällt.  Roth© 
rauchende  Salpetersäure  löst  das  Pyroxanthin  mit  heftiger 
Gasentwickeluiig,  und  verwandelt  es  theils  in  den  verpuffen- 
den Körper,  theils  in  Oxalsäure.  Von  Chlorgas  wird  es  bei 
ungefähr  -f-  80®  angegriffen,  unter  Bildung  von  Salzsäuregas 
und  einem  braunen  Körper.  Nach  der  von  Gregory  und 
Apjohn  gemeinschaftlich  angesteliten  Analyse  besteht  es  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  75,845  21  75,806 

Wasserstoff  5,547  18  5,304 

Sauerstoff  18,608  4 18,890 

Atomgewicht 
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Atomgewicht  2117,51,  Letzteres  und  die  Analyse  konnten 
indessen  nicht  aus  einer  Verbindung  des  Pyroxanthins  mit 
einem  anderen  Körper  controlirt  werden. 

3.  Substanzen  aus  dem  Brandöl  und  Brandharz 
von  der  trocknen  Destillation  des  Hohes. 

Aus  den  öl-  und  theerartigen  Producten,  die  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Holz  erhalten  werden,  hat  Reichen- 
bach eine  Menge  Stolfe  von  sehr  interessanter  Beschaffen- 
heit abgeschieden,  von  denen  nicht  mit  Sicherheit  gesagt 
werden  kann,  dass  sie  alle  als  solche  darin  enthalten  sind, 
indem  verschiedene  darunter  leicht  durch  Einwirkung  der  zu 
ihrer  Ausziehung  angewandten  starken  chemischen  Reagen- 
tien,  deren  sowohl  chemischer  als  katalytischer  Einfluss  bei 
diesen  Operationen  nicht  sicher  zu  berechnen  ist,  hervorge- 
braclit  sein  können.  Damit  mag  es  sich  nun  verhalten,  wie 
es  wolle , die  von  ihm  dargestellten  Producte  sind  stets  von 
demselben  wissenschaftlichen  Interesse. 

Paraffin  (von  parum  affinis),  so  genannt  wegen  sei- 
ner Eigenschaft,  keine  anderen  Verbinduiigen  als  Auflösung 
und  Zusammensclimelzuiig  einzugehen.  Diese  Substanz  ist 
in  den  theerartigen  Massen  der  trocknen  Destillation  von 
Pflanzen  - und  Thierstoffen,  Braunkohlen,  verschiedenen 
Alaiinschiefern  und,  wie  wir  bereits  sahen,  in  verschiedenen 
dickflüssigen  Arten  von  Petroleum  enthalten.  Bestillirt  man 
Theer  Von  Buchenholz , so  bekommt  man  in  der  V orlage  3 
Schichten  von  Flüssigkeiten ; die  unterste  enthält  das  Paraffin, 
Man  trennt  sie  von  den  anderen ; sie  besteht  aus  einem  Brand- 
öle, in  welchem  das  Paraffin  gelöst  ist.  Wird  sie  destillirt, 
so  geht  zuerst  ein  sehr  flüssiges  Brandöl  über;  in  dem  Au- 
genblick, wo  die  Masse  sich  zu  erheben  anfängt,  wechselt 
man  die  Vorlage.  Dann  geht  ein  Gemisch  von  Brandöl  und 
Paraffin  über.  Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  nichts 
mehr  übergeht.  Das  Product  ist  dick  und  mit  krystallinischen 
Schuppen  von  Paraffin  angefüilt.  Man  löst  es  in  einem 
gleichen  Volum  Alkohols  von  0,833.  Diese  Lösung,  die  voll- 
kommen klar  ist,  mischt  man  mit  kleinen  Mengen  Alkohol, 
bis  ihr  Volum  6 bis  8 mal  so  gross  geworden  ist.  Der  Al- 
kohol, welcher  anfänglich  das  Gemisch  von  Paraffin  und 
VIIL  30 
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Braildöl  gelöst  hatte  ^ fällt  allmälig  das  Paraffin  aus  dieser 
Lösung,  weil  er  die  auflösende  Kraft  des  Brandöls  immer 
mehr  vermindert.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Alkohols,  bis  er  fast  farblos  geworden  ist, 
löst  ihn  darauf  in  kochendem,  aus  dem  er  sich  nachher  beim 
Erkalten  in  Füttern  und  microscopischen  Nadeln  absetzt  ■ — 
Reichenbach  hat  auch  noch  folgende  Reinigungsmethode 
vorgeschlagen:  Man  vermischt  das  paraffinhaltige  Brandöl, 
mit  V4  oder  V2  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  das 
Gemisch  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  60  bis  100® 
aus;  indem  die  Schwefelsäure  auf  die  Masse  einwirkt,  wird 
diese  schwarz,  es  entbindet  sich  schweflige  Säure,  und  zu- 
letzt sieht  man  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  un- 
gefärbte Verbindung  von  Brandöl  und  Paraffin  schwimmen, 
die  erstarrt,  wenn  man  sie  einer  grossen  Kälte  ausselzt. 
Man  kann  daraus  eine  grosse  Menge  von  Brandöl  entfernen, 
wenn  man  sie  zwischen  ebenfalls  abgekühltem  zusammenge- 
legtem Löschpapier  presst.  Man  löst  nachher  das  Paraffin 
in  kochendem  Alkohol  und  lässt  es  krystallisiren. 

Das  Paraffin  ist  krystallinisch , farblos,  glänzend,  fettig 
anzufühlen,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  und  von  0,87 
specif.  Gewicht.  Man  kann  es  zwischen  den  Fingern  kne- 
ten. Es  schmilzt  bei  43^,75  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  durchsichtigen,  farbenlosen,  glasigen  Masse,  die 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Es  ist  flüchtig,  sub- 
limirt  sich  ohne  Veränderung,  entzündet  sich  schwierig,  ver- 
brennt aber,  nachdem  es  einmal  Feuer  gefangen  hat,  mit 
leuchtender  Flamme.  Chlorgas  ist  ohne  Wirkung  darauf. 
Im  Schmelzen  löst  es  ein  wenig  Phosphor  und  Schwefel  auf. 
Kalium  verändert  es  nicht,  wenn  man  es  darin  schmelzen 
lässt.  Weder  concentrirte  Säuren,  noch  kaustische  Alkalien 
bewirken  darin  die  geringste  Veränderung.  I Theil  Aetiier 
löst  davon  1,4  Th.  100  Th.  wasserfreier  Alkohol  lösen  beim 
Kochen  3,45  Th.  Paraffin  auf,  und  beim  Erkalten  erstarrt  die 
Lösung  zu  einer  Masse.  Bei  einer  Temperatur  von  20®  hält 
SOprocentiger  Alkohol  nur  Vs 00  seines  Gewichts  in  Auflösung 
zurück.  Es  löst  sich  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  und  ver- 
einigt sich  durch  Schmelzen  mit  Talg,  Schmalz,  Wachs, 
Wallrath  und  Colophonium,  aber  nicht  mit  Campher,  Naph- 
thalin, Pech  oder  Benzoe. 
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Das  Paraffin  ist  von  Jules  Giy-Lussac  analyslrt 
worden.  Es  besteht  aus  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  (ohne 
Sauerstoff)  in  denselben  Verhältnissen,  wie  das  ölbildende 
Gas.  — • Reichenbach  glaubt,  dass  dieser  Körper  An^ 
Wendung  finden  werde,  und  dass  er  z.  B.  zur  Anfertigung 
von  Bougies  und  zum  Schmiren  der  Maschinen  dienen  könnte. 
Ich  habe  es  zum  Einschmiren  von  Glasstöpseln,  bei  starken 
Säuren  und  Alkalien,  anzuwenden  versucht,  aber  es  besitzt 
zu  diesem  Zweck  nicht  die  nöthige  Geschmeidigkeit,  es  brei- 
tet sich  nicht  über  den  Stöpsel  aus,  und  trägt  eher  dazu  bei, 
dass  er  schneller  undicht  wird 

Kreosot  (von  y.QSCog^  Fleisch  und  aco^o) , ich  erhalte)  so 
genannt,  weil  es  die  ausgezeichnete  Eigenschaft  besitzt,  in 
äusserst  geringer  Menge  die  Päulniss  thierischer  Substanzen 
zu  verhindern.  Im  Holzessig  von  Buchenholz  sind  ungefähr 
1 V2  Procent  davon  enthalten,  aber  der  Theer  von  demselben 
Holz  enthält  20  bis  25  Procent.  Ausserdem  ist  dieses  Kreo- 
sot in  allen  Destillationsproducten  von  Thier-  und  Pflanzen- 
stoffen enthalten.  Seine  Abscheidung  aus  dem  Holzessig 
oder  Theer  ist  ein  langwieriger  und  verwickelter  Process. 
Der  Holzessig  wird  bis  zu  -j-  70®  bis  80®  erhitzt,  und  bei 
dieser  Temperatur  vollkommen  mit  Glaubersalz,  am  besten 
verwittertem,  gesättigt.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  scheidet 
sich  das  vorher  aufgelöst  gewesene  Pechöi  auf  der  Ober- 
fläche ab  und  wird  abgenommen.  Aus  diesem  oder  dem 
Theer  wird  alsdann  das  Kreosot  auf  folgende  Weise  berei- 
tet: der  Theer  wird  erst  so  weit  umdestillirt,  bis  dass  unge- 
fähr 56  Procent  übergegangen  sind,  worauf  man  die  Destii- 


Wöllner  hat  eihe  andere  Art  von  Braiidstearin  beschrieben^  welches 
kein  allgemeines  Product  der  Destillation  organischer  Substanzen  zu 
sein  scheint.  Durch  Destillation  von  Weissbuchenholz  (Carpinus 
b e t u 1 u s)  erhielt  dieser  Chemiker  in  dem  ersten  Gefäss,  welches  vor- 
gelegt wurde,  nachdem  sich  in  dem  vorhergehenden  der  Holzessig  ver- 
dichtet hatte,  eine  Incrustation  von  einem  braunen  Fett,  welches  er 
mit  concentrirter  Essigsäure  behandelte,  um  es  von  Pjretin  zu  befreien. 
Es  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  Talg,  nur  ist  es  braun  gefärbt.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  ~ 0,979.  Es  schmilzt  zwischen  -{”  55  und  56*, 
brennt  wie  Talg  und  verseift  sich,  wenn  man  es  mit  einem  Alkali  be- 
handelt, indem  es  sich  in  Glycerin  und  in  Oelsäure  und  Margarinsäure 
verwandelt. 
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ialioii  unterbricht.  Bas  Destillat  besteht  meist  aus  2 Schich- 
ten öliger  Flüssigkeit,  zwischen  denen  sich  eine  Schicht  sau- 
ren Wassers  befindet.  Die  untere  Schicht  enthält  das  Kreo- 
sot. Sollte  man  keine  2 Schichten  bekommen  haben,  so  wird 
das  Bestiiiat  umdestillirt  und,  was  übergeht,  in  einzelnen  Por- 
tionen aiifgesammelt.  So  lange  es  auf  Wasser  schwimmt, 
enthält  es  Eupion,  sobald  es  unter  zu  sinken  aiifängt,  ent- 
hält es  Kreosot,  und  wird  dann  besonders  genommen.  So- 
bald sich  ein  grauer  Dampf  zeigt,  wird  die  Destillation  be- 
endigt, weil  dann  Paraffin  üherzugelieii  anfängt. 

Das  Destillat  wird  warm  mit  kohlensaurem  Kali  vermischt., 
so  lange  ein  neuer  Zusatz  beim  ümschütteln  Aufbrausen  be- 
wirkt. Nach  dem  Erkalten  wird  das  Oel  abgeschieden  und 
wiederum  destiilirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  es  nicht  aiibrenne. 
Was  zuerst  kommt,  enthält  Eupion  und  schwimmt  auf 
Wasser;  es  wird  weggenommeii.  Was  uiitersinkt  wird  auf- 
gefangeo.  Man  darf  nicht  zur  Trockne  destillireo.  Das  De- 
stillat wird  nun  mit  verdünnter  Fliospliorsäure  geschüttelt, 
welche  Ammoniak  daraus  aufnimmt.  Die  Flüssigkeit  muss 
nach  lange  fortgesetztem  Schütteln  noch  sauer  sein.  Das  - 
Oel  wird  abgegossen,  gewaschen  und  abermals  über  eine 
frische  Portion  verdünnter  Pliosphorsäure  destiilirt.  Das  De- 
stillat wird  mit  einer  kaustischen  Kalilauge  von  1,1^  specif. 
Gewicht  behandelt,  wobei  sich  das  Kreosot  auflöst  und  ein 
Rückstand  von  Eupion  abscheidet.  Dieser  wird  abgenommen, 
die  Flüssigkeit  dann  langsam  zum  Kochen  erhitzt  und  lang- 
sam erkalten  gelassen.  Sie  wird  dabei  braun,  dadurch,  dass 
sie  Sauerstoff  aufsaugt  und  eine  eingemengte  fremde  Mate- 
rie zerstört  wird.  Alsdann  wird  das  Kreosot  durch  Schwe- 
felsäure niedergeschlagen,  mit  Wasser  ausgewaschen,  von 
Neuem  in  kaustischem  Kali  aufgelöst  und  erhitzt,  wiederum 
niedergeschlagen,  und  dies  so  lange  wiederhohlt,  als  es  noch 
von  kaustischem  Kali  braun  wird.  Nach  der  letzten  Ausfäi- 
iung  wird  es  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  nicht  mehr 
Lackmus  röthet,  und  dann  über  ganz  wenig  Kalihydrat  de- 
stiilirt,  indem  man  abbricht,  so  wie  sich  der  Rückstand  in 
der  Retorte  zu  färben  anfängt.  Das  Destillat  ist  nun  das 
Kreosot.  Das  erste  was  übergeht,  ist  etwas  wasserhaltig, 
was  nachher  kommt,  ist  wasserfrei. 

Simon  hat  folgende  vereinfachte  Bereitungsmethode  des 
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Kreosots  angegeben,  weiche  jedoch  der  Hauptsache  nach 
auf  Reiciienbaclds;  angegebenen  Vorschriften  beruht.  Er 
füllt  eine  kupferne  Destiliirbiase,  welche  80  Berliner  Quart 
fasst,  zu  Vs  mit  Theer  von  Holz  an  und  destülirt.  Anfänglich 
gehen  die  flüchtigeren  Substanzen  über,  weiche  kein  Kreosot 
enthalten,  und  daher  für  dessen  Gewinnung  nicht  benutzt 
werden.  Wenn  aber  bei  verstärktem  Feuer  eine  sehr  saure 
Flüssigkeit  übergeht,  die  durch  zugemischtes  Wasser  ge- 
trübt wird,  und  Oel  abscheidet,  sammelt  man  das  üeberge» 
hende  auf  und  setzt  die  Destillation  fort,  bis  man  ein  Spritzen 
in  der  Blase  bemerkt,  wo  man  die  Destillation  unterbricht. 
Die  überdestillirte  saure  Flüssigkeit  wird  beinahe  vollständig 
mit  Kali  gesättigt,  wieder  in  die  gereinigte  Destiliirbiase  ge- 
bracht, die  jetzt  zur  Hälfte  mit  Wasser  angefüllt  wird,  und 
die  Destillation  von  Neuem  begonnen.  Zuerst  geht  ein  Oei 
über,  welches  auf  Wasser  schwimmt  und  zum  grössten  Theil 
Eupion  ist,  daher  es  zur  Kreosot-Bereitung  nicht  genommen 
wird.  Sobald  das  Oel  anfängt,  in  dem  mit  übergehenden 
Wasser  unterzusinken,  ist  es  kreosothaltig  und  würd  aufge- 
sammelt. Man  giesst  das  übergegangene  Wasser  von  Zeit 
zu  Zeit  durch  einen  Tubulus  in  die  Destiliirbiase  wieder  zu- 
rück, und  setzt  die  Destillation  so  lange  fort,  als  das  Ueber- 
gehende  noch  Oei  mit  sich  führt.  Dieses  ist  ganz  die  Rei- 
ch enbacli’sche  Methode,  wovon  Simon  nur  dadurch  ab- 
weicht, dass  er  ein  Metallgefäss  anwendet.  — Die  überge- 
gaiigene  ölartige  Flüssigkeit  wird  nun  in  Kalilauge  von  1,120 
specif.  Gewicht  aufgelöst.  Was  sich  in  der  Kalilauge  nicht 
auflöst,  ist  Eupion  und  wird  abgenommen.  Jedoch  hat  sich 
ein  bedeutender  Theil  davon  mit  im  Kreosotkaii  aufgelöst. 
Das  meiste  indessen  kann  daraus  geschieden  werden,  wenn 
man  die  Lösung  mit  ihrem  gleichen  oder  IhV  fachen  Volum 
Wasser  verdünnt  und  destülirt,  während  von  Zeit  zu  Zeit 
reines  Wasser  in  die  Blase  gegossen  wird,  so  lange  das 
übergehende  Wasser  noch  irgend  etwas  Eupion  mit  sich 
führt.  Wenn  dieses  nicht  mehr  erfolgt,  giesst  mau  in  die 
Blase  genau  so  viel  Schwefelsäure,  dass  dadurch  Vs  des  an- 
gewandten Kalis  gesättigt  wird,  und  setzt  die  Desliüation 
aufs  Neue  fort.  Jetzt  geht  Kreosot  über,  v/ovon  jedoch  die 
ersten  Portionen  noch  Eupion  enthalten,  worauf  reines  Kreo- 
sot folgt,  d.  h.  ein  solches,  welches  mit  der  6 bis  Sfaclien 
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Menge  kaustischer  Kalilauge  eine  Auflösung  gibt,  die  durch 
W^asser,  wie  viel  man  auch  zusetzen  mag,  nicht  getrübt 
wird.  — Die  in  der  Destillirblase  zurückgebliebene  Kreosot- 
verbindung vermischt  man  jetzt  mit  Schwefelsäure  bis  zum 
gelinden  Ueberschuss,  und  destillirt  auf  Neue.  Das- zugleich 
übergehende  Wasser  c^iesst  man  zuweilen  in  die  Destillir- 
blase  zurück,  und  wenn  mit  dem  Wasser  kein  Gel  mehr 
übergeht,  ist  die  Arbeit  vollendet.  — Das  erhaltene  Kreosot 
wird  mit  dem  zugleich  übergegangenen  Wasser  noch  einmal 
umdestillirt , wobei  man  das  dabei  überdestillirende  Wasser 
von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Blase  zurückgiesst.  Nun  erhält  man 
das  Kreosot  farblos,  aber  es  enthält  sehr  viel  Wasser  auf- 
gelöst, wovon  es  durch  Destillation  aus  einer  Glasretorte 
befreit  wird.  Zuerst  destillirt  das  Wasser,  und  hierauf  das 
Kreosot,  w^elches  nach  erfolgter  Reinigung  des  Retorteiihal- 
ses  von  Wasser  in  einer  gewechselten,  trocknen  Vorlage 
aufgefangen  wird.  Wenn  das  Kreosot  sich  nach  einiger  Zeit 
in  der  Luft  roth  färbt,  so  wird  es  nochmals  umdestillirt,  wor- 
auf es  sich  sehr  wohl  hält. 

Koene  hat  gefunden,  dass  derTheer,  welcher  aus  dem 
Torf  erhalten  wird,  viel  mehr  Kreosot,  als  der  Thecr  aus 
Tannenholz  liefert.  Er  erhielt  aus  1 Pfd.  dieses  Theers  10 
Drachmen  gereinigten  Kreosots.  Der  Theer  wird  destillirt 
und  wenn  das  Destillat  nicht  mehr  auf  Wasser  schwimmt, 
wird  es  zur  Kreosotbereitung  aufgesammelt.  Gegen  das  Ende 
wird  es  dicklich  von  Naphtalin.  Es  wird  ausgeschmolzen, 
und  12  Stunden  lang  auf  einer  kalten  Stelle  gelassen,  wor- 
auf das  Naphtalin  auskrystallisirt  ist.  Dann  wird  das  Flüs- 
sige abgepresst.  Das  Naphtalin  wird  bis  zu  seiner  Schmel- 
zung mit  Holzessig  erhitzt.  Die  abgekühlte  Holzsäure  ent- 
hält Kreosot  aufgelöst.  Sie  wird  mit  kohlensaurem  Kali  ge- 
sättigt, und  die  gesammelten  Gele  mit  V40  Fhosphorsäure 
geschüttelt  und  darauf  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser. 
Das  so  gewaschene  Gel  wird  reclificirt  und  der  zuerst  über- 
gehende Theil,  welcher  leichter  als  Wasser  ist,  abgenom- 
men. Hierauf  wird  das  Destillat  mit  Kali  und  Phosphorsäure 
nach  R e i c h e n b a c h’s  Methode  behandelt.  C a 1 d e ri  n i fand, 
dass  Theer  aus  Holz  mehr  Kreosot  gibt,  wenn  er  vor  der 
Destillation  mit  Kalkerde  verbunden  wird.  Mehrere  andere 
angegebene  Bereitungsmethoden  muss  ich  hier  übergehen. 
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Das  Kreosot  besitzt  im  reinen^  wasserfreien  Zustand© 
folgende  Eigenschaften : Es  ist  eine  klare,  farblose,  ölig  dick- 
fliessende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit,  von  einem  durchdrin- 
genden, unangenehmen  Geruch,  der  an  den  von  geräucher- 
tem Fleisch  etwas  erinnert,  und  einem  heissenden  Geschmack, 
indem  es  da,  wo  es  die  Zunge  berührt,  sie  desorganisirt, 
und  alsdann  nach  der  Vermischung  mit  dem  Speichel  süss- 
licli  schmeckt.  Auch  auf  anderen  Theilen  des  Körpers  wird 
die  Oberhaut  davon  zerstört  und  löst  sich  nach  einiger  Zeit 
ab.  Es  bricht  das  Licht  ungefähr,  wie  Schwefelkohlenstoff 
und  hat  dasselbe  Dispersionsvermögen,  wie  dieser.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  bei  -|-  20®  = 1,037.  Sein  Siedepunkt  -f- 
203®.  Es  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität.  Auf  Papier 
macht  es  einen  verschwindenden  Fettfleck.  Durch  ein  glü- 
hendes  Rohr  geleitet,  wird  sein  Dampf  zersetzt;  es  gibt 
Naphtalin,  Kohle  und  eine  eigene,  fette,  nicht  weiter  unter- 
suchte Substanz.  Ohne  Docht  ist  es  schwer  entzündlich, 
verbrennt  aber  dann  mit  klarer,  rusender  Flamme.  In  der 
Luft  verändert  es  sich  nicht,  verharzt  sich  aber  leicht  durch 
oxydirende  Mittel,  durch  Salzbilder,  Salze  von  Eisenoxyd, 
Platinoxyd,  durch  Chlorgold,  Mangansäure,  u.  s.  w.  Von 
Salpetersäure  wird  es  mit  einer  an  Explosion  gränzenden 
Heftigkeit  oxydirt.  Es  löst  Schwefel  auf,  besonders  in  der 
Wärme;  beim  Erkalten  krystallisirt  der  Schwefel  heraus. 
Auch  Phosphor  löst  es  auf;  die  in  der  Wärme  gesättigte 
Auflösung  ist  dunkelgelb  und  bleibt  beim  Erkalten  klar.  Im 
Kochen  löst  es  Selen  auf,  welches  sich  beim  Erkalten  wie- 
der niederschlägt.  Kalium  oxydirt  sich  darin.  Das  wasser- 
freie Kali  löst  sich  in  Kreosot  auf,  weiches  sich  dadurch  ver- 
dickt, aber  von  Kali  wieder  abdestillirt  werden  kann.  Das- 
selbe ist  mit  Natrium  der  Fall.  Blit  Wasser  geschüttelt  nimmt 
das  Kreosot  bei  20®  Vio  seines  Gewichts  davon  auf,  und 
das  Wasser  löst  auf  100  Th.  nur  IVi  Th.  Kreosot  auf.  Bei 
-f-  100®  löst  es  4V2  Th.  auf,  w^ovoii  sich  heim  Erkalten 'wie- 
der S’A  Th.  ausscheiden.  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff vermischen  sich  mit  dem  Kreosot  nach  allen  Verhält- 
nissen. Schwefelsäure  färbt  sich  damit  roth,  rothbraun  und 
in  der  Wärme  zuletzt  schwarz,  unter  Zersetzung.  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  etwas  aufgelöst.  Essigsäure  ver- 
mischt sich  nach  allen  Verhältnissen  damit.  Verdünnte  Es- 
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sigsäure  löst  in  der  Kälte  6 Procent  ^ und  in  der  Wärme  10 
Procent  Kreosot  auf.  Mit  Kali  verbindet  es  sich.  Wie  er- 
wähnt, löst  es  wasserfreies  Kali  auf,  und  mit  geschmolzenem 
Kalihydrat  zusammengebracht , löst  es  eine  Portion  wasser^ 
freies  Kali  auf,  während  wasserhaltigeres  Kalihydrat  abge- 
schieden wird.  Auch  in  Auflösung  verbindet  sich  das  Kali 
mit  Kreosot,  und  ist  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  concentrirt,  so  setzt  sie  nach  einiger  Zeit  Kreosotkali 
in  glänzenden,  perlmutterartigen  Blättern  ab.  Diese  Verbin- 
dung ist  leicht  schmelzbar,  und  gleicht  im  geschmolzenen 
Zustande  einem  Oel,  Ist  die  Kalilauge  sehr  über  1,38  con- 
centrirt, so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Gestalt  eines 
öligen  Liquidums  ab,  welches  sich  allmälig  mit  Krystallen 
erfüllt.  Natron  verhält  sich  eben  so  damit.  Auch  von  Am- 
moniak wird  es  aufgelöst.  Alle  diese  Verbindungen  mit  Al- 
kali saugen  allmälig  Sauerstoff  auf  und  färben  sich  gelb,  in- 
dem das  Kreosot  zerstört  wird.  Aus  einer  Kalilösung,  worin 
ein  Theil  des  Kalis  mit  Schwefelsäure  gesättigt  ist,  schla- 
gen sich  perlmutterglänzende  Schuppen  von  schwefelsaurem 
Kali  in  chemischer  Verbindung  mit  Kreosotkali  nieder.  Mit 
Kaikhydrat  verbindet  es  sich  zu  einer  schmierigen  Masse, 
die  bald  erstarrt  und  ein  rosenrothes  Pulver  bildet.  Mit  Ba- 
rythydrat bildet  es  eine  schmierige,  durchsichtige  Masse,  die 
nicht  so  leicht  trocknet. 

Als  Lösungsmittel  betrachtet,  löst  das  Kreosot,  beson- 
ders in  der  Wärme,  auf:  Borsäure,  die  meisten  krystallisir- 
ten  Pflanzensäuren , und  vor  allem  Pikriiisalpetersäure , Ku- 
pferoxyd (welches  eine  braune  Lösung  gibt),  eine  Menge 
Salze,  besonders  essigsaure,  einige  salpetersaure  Metallsalze, 
Clilorcalcium , vegetabilische  Salzbasen , fette  Oele , Cam- 
phor,  Harze,  Farbstoffe,  selbst  Indigo,  der  von  Alkohol  in 
Flocken  und  von  Essigsäure  in  Krystallen  gefällt  wird. 
Mehrere  dieser  Substanzen  krystallisiren  aus  der  Auflösung 
in  Kreosot,  wie  aus  Wasser.  Dagegen  löst  es  nicht  Salpe- 
ter, Salmiak,  Borax,  schwefelsaures  Kali,  u.  s.  w.,  nicht 
Zucker,  Gummi,  Stärke,  Caoutcliouc,  das  nicht  einmal  darin 
aufquillt.  Am  merkwürdigsten  von  allem  ist  sein  Verhalten 
zu  den  ei  weissartigen  BestandÜieilen  des  Blutes.  Von  rei- 
nem Kreosot  werden  Eiweiss  und  Farbstoff  sogleich  zu  ei- 
nem Klumpen  coagnlirt , langsamer  von  seiner  wässrigen 
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Auflösung,  und  alsdann  faulen  diese  Substanzen  nicht  mehr. 
Faserstoff  und  Fleisch,  einige  Zeit  lang  in  eine  wässrige 
Auflösung  von  Kreosot  gelegt  und  dann  herausgenommen, 
faulen,  selbst  in  warmer  Sommerluft,  nicht  mehr,  sondern 
trocknen  allmälig  ein,  und  sind  dann  so  zu  sagen  geräu- 
chert^ die  Quantität  von  Kreosot,  welche  diese  Wirkung 
hervorbringt,  ist  äusserst  gering.  Faules  Fleisch,  mit  einer 
wässrigen  Kreosotlösung  bestrichen,  verliert  nicht  seinen  fau- 
len Geruch,  trocknet  dann  aber  ein,  ohne  weiter  zu  faulen. 
Lebende  Pflanzen  werden  von  der  Kreosotlösung  sehr  schnell 
getödtet. 

Das  Kreosot  ist  von  Liebig  analysirt  worden;  nach 
ihm  besteht  es  aus : 

Kohlenstoff  75,56 

Wasserstoff  7,78 

Sauerstoff  16,66 

So  lange  keine  Verbindung  davon  analysirt  ist,  kann 
die  relative  Anzahl  von  Atomen  seiner  Bestandtheile  und 
sein  Atomgewicht  nicht  bestimmt  werden.  Dies  muss  je- 
doch leicht  zu  ermitteln  sein. 

Das  Kreosot  hat  eine  ausgebreitete  Anwendbarkeit. 
Marx  schlägt  vor,  dasselbe,  wegen  seiner  grossen  farben- 
zerstreuenden Kraft  in  hohlen  Linsen  zu  achromatischen 
Fernrohren  anzuwenden.  Seine  verdünnte  Lösung  in  W^as- 
ser  ist  ein  leichtes  Mittel,  um  schnell  Fleisch  zu  räuchern. 
Innerlich  genommen,  hat  es  sehr  kräftige  medicinische  Wir- 
kungen gezeigt,  z.  B.  in  der  Lungensucht.  In  einen  cariö- 
sen  Zahn  gebracht , stillt  es  augenblicklich  das  Zahnweh. 
x\uf  stinkenden  Wunden  zeigt  es  ebenfalls  eine  bewunde- 
rungswürdige Heilkraft.  Bei  anatomischen  Dissectionen  und 
thierisch-chemischen  Analysen  kann  es  angewandt  werden, 
um  der  freiwilligen  Zersetzung  der  thierischen  Substanzen 
vorzubeugen.  Es  wird  zum  pharmaceutischen  Bedarf  be- 
reitet. 

Picamar ^ Theerbitter  (von  Pix,  Theer,  und  amarus, 
bitter),  wird  nach  Reichen  hach  auf  folgende  Weise  er- 
erhalten:  Der  bei  der  trocknen  Destillation  von  Laubholz  er- 
haltene Theer  wird  destillirt  und  das  Destillat  dergestalt 
fractionirt,  dass  der  in  der  letzten  Hälfte  übergehende  Theil, 
der  zwischen  0,9  und  1,15  spec.  Gewicht  hat,  aufgefangen 
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wird.  Er  wird  in  seinem  Sfachen  Gewicht  einer  kaustischen 
Kalilauge  von  I5I6  gpec.  Gewicht  aufgelöst  und  einige  Tage 
lang  an  einer  kühlen  Stelle  stehen  gelassen,  wobei  allmälig 
Picamar-Kali  anschicsst,  und  mehr  als  die  Hälfte  der  Flüssig- 
keit anfüllt.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  und  presst  die 
Krystalle  aus , die  man  noch  mehrere  Male  durch  Wieder- 
auflösung in  warmer  Kalilauge  umkrystallisirt,  worauf  sie 
durch  Salzsäure  zersetzt  werden.  Hierdurch  erhält  man  ein 
Oel,  welches  man  überdestillirt,  und  welches  das  Picamar  ist» 
Es  ist  ein  schwerflüssiges,  farbloses,  ölartiges  Liquidum, 
weiches  einen  schwachen  Geruch  und  äusserst  bitteren  Ge- 
schmack besitzt.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,095,  sein  Siede- 
punct  bei  -j-  270°,  und  es  erstarrt  nicht  bei  — 16°.  Es  ist 
hinlänglich  unterschieden  von  Kreosot,  dessen  wässrige  Lö- 
sung süsslich  und  nach  Rauch  schmeckt,  während  das  Pi- 
camar bitter  schmeckt.  Auch  zeichnet  sich  dieses  durch 
seine  Eigenschaft  aus,  sich  mit  kaustischem  Alkali  zu  ver- 
binden und  sogleich  daraus  zu  krystallisiren,  wenn  die  Lauge 
etwas  concentrirt  ist.  Wasser  löst  kaum  ^/looo  davon  auf. 
Dagegen  lösen  100  Th.  Picamar  in  der  Wärme  5 Th.  Was- 
ser auf,  welches  nachher  davon  abdestillirt  werden  kann. 
Mit  wasserfreiem  oder  wenig  wasserhaltigem  Alkohol  mischt 
es  sich  in  allen  Verhältnissen,  so  wie  auch  mit  Holzgeist, 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  Petroleum  und  Schwe- 
felkohlenstolf.  Mit  Eupion,  von  dem  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird,  verbindet  es  sich  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber 
in  der  Wärme,  es  wird  jedoch  beim  Erkalten  wieder  daraus 
ausgeschieden.  Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  aufgelöst,  von  Wasser  daraus  niedergeschlagen.  Von 
kochender  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt.  Verdünnte  Säu- 
ren verbinden  sich  damit  nicht,  mit  Ausnahme  der  Essig- 
säure, die  grosse  Verwandtschaft  zu  ihm  hat.  In  der  Kälte 
löst  es  auf:  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Phosphor,  mit  Hülfe 
der  Wärme  Seien;  Kalium  oxydirt  sich  darin  unter  Gasent- 
wicklung. Goldchlorid  wird  davon  hochblau  gefällt;  Kry- 
stalle von  salpetersaurem  Silberoxyd , die  man  hineinlegt, 
werden  sehr  schnell  davon  reducirt.  Im  Kochen  löst  es 
Borsäure  und  verschiedene  krystallisirte  Säuren  organischen 
Ursprungs  auf;  es  löst  Harze,  Campher,  aber  nicht  Caout- 
chouc.  Zu  starren  Fetten  hat  es  wenig  Verwandtschaft; 
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nachdem  sie  damit  zusammengeschmolzen  waren,  scheiden 
sie  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Es  löst  ferner  vegeta- 
bilische Salzbasen  und  mehrere  ihrer  Salze  auf.  Es  ver- 
mischt sich  mit  Kreosot.  Mit  Blutwasser  vermischt  bildet 
sich  ein  pulverförmiger  Niederschlag , und  nicht , wie  mit 
Kreosot,  ein  zusammenhängender  Klumpen. 

Das  Picamar  ist  nicht  analysirt.  Es  ist  gleichwie  Kreo- 
sot, ein  elektronegativer  Körper,  und  verbindet  sich  mit  Salz- 
basen. Picamarkali  wird  erhalten,  wenn  man  das  Picamar 
unter  Beihülfe  von  Wärme  in  einer  Lauge  von  Kalihydrat 
von  1,15  spec.  Gewicht  auflöst;  diese  nimmt  0,7  ihres  Ge- 
wichts davon  auf.  Beim  Erkalten  schiesst  die  neue  Ver- 
bindung in  glänzenden  Nadeln  an,  die  durch  Waschen  mit 
concentrirtem  Alkohol  von  anhängender  Kalilauge  befreit 
werden  können.  Es  ist  schwerlöslich  in  einer  Flüssigkeit, 
die  freies  Kali  enthält  und  kann  daher  theilweise  ausgefällt 
werden,  wenn  man  Kalihydrat  zu  seiner  Lösung  in  Wasser 
setzt.  In  trockner  Gestalt  erhält  es  sich  in  der  Luft  unver- 
ändert 5 feucht  aber  wird  es  durch  die  Kohlensäure  der  Luft 
zersetzt.  War  das  Salz  nicht  vollkommen  gereinigt,  so  wird 
es  allmälig  blau  durch  einen  Farbstoff,  der  weiter  unten  be- 
schrieben ist.  Die  Krystalle  reagiren  alkalisch  auf  Lack- 
mus. Sie  werden  durch  Wasser  zersetzt,  indem  dieses  Pic- 
amar abscheidet,  während  ein  basisches  Salz  aufgelöst  wird. 
Ein  kleiner  Zusatz  von  Kali  löst  das  abgeschiedene  Picamar 
wieder  auf.  Wasserfreier  Alkohol  zieht  daraus  Picamar  aus 
und  lässt  die  basische  Verbindung  in  fester  Form  ungelöst 
zurück.  Wasserhaltiger  Alkohol  löst  es  beim  Kochen  auf 
und  lässt  das  Meiste  beim  Erkalten  wieder  in  schönen  Kry- 
stallen  absetzen.  100  Th.  Picamarkali,  durch  Verbrennung  zer- 
stört, lassen  32  Th.  kohlens.  Kali  zurück,  die  16,5  Th.  Kali  und 
83,5  Th.  Picamar  entsprechen.  Picamarnairon  verhält  sich 
auf  gleiche  Weise,  hat  aber  grössere  Neigung  zu  krystalli- 
siren.  Picamar ammoniak  wird  mit  grosser  Leichtigkeit  ge- 
bildet, wenn  man  Picamar  mit  flüssigem  kaustischen  Ammo- 
niak übergiesst.  Der  ölartige  Körper  erstarrtfedabei.  Wird 
das  Gemisch  erhitzt,  so  wird  sehr  viel  aufgelöst,  und  das 
Ungelöste  schmilzt,  erstarrt  aber  beim  Erkalten  wieder  kry- 
stallinisch.  Aus  der  Lösung  schiessen  Krystalle  von  Pic- 
amarammoiiiakan.  Picamarkalker^de  wird  durch  Vermischung 
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der  Lösung  des  vorhergehenden  mit  einer  Lösung  von  ein 
wenig  Chlorcalcium  dargestellt.  Nach  einer  Weile  schiesst 
das  schwerlösliche  Kalksalz  in  Gruppen  von  concentrisclien 
Krystallnadeln  an,  die  hierauf  von  Wasser  wenig  aufgelöst 
werden.  Picamarbaryterde  bildet  einen  erdigen  Nieder» 
schlag* 

Kapnomor  (von  zaTCvog^  Rauch,  und  potqa^  Antheil), 
Dieser  Körper  findet  sich  unter  den  gewöhnlichen  ölartigen 
Froducteii  der  trocknen  Destillation  vegetabilischer  und  thie- 
rischer  Substanzen,  und  wird  daraus  auf  folgende  Weise  er- 
halten: das  durch  die  trockne  Destillation  gewonnene  theer» 
ähnliche  Oel  wird  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen, 
wobei  die  zuerst  übergehenden  Portionen,  welche  auf  Was- 
ser schwimmen,  nicht  benutzt,  sondern  blos  die  darin  unter- 
sinkenden aufgesammelt  werden«  Die  in  den  zuletzt  erwähn- 
ten Portionen  enthaltene  Essigsäure  sättigt  man  genau  mit 
kohlensaurem  Kali.  Das  dabei  sich  abscheidende  Oel  wird 
mit  einer  Kalilauge  von  spec.  Gewicht  vermischt  und 

damit  fleissig  geschüttelt.  Man  lässt  das  Gemisch  sich  jetzt 
klären,  und  nimmt  das  Ungelöste,  welches  kein  Kapnomor 
mehr  enthält,  ab.  Die  alkalische  Lösung  wird  in  einem  of- 
fenen Gefässe  langsam  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  im  Sie- 
den kurze  Zeit  erhalten,  worauf  sie  abgekühlt  und  mit  Schwe- 
felsäure gelinde  übersättigt  wird.  Hierbei  scheidet  sich  ein 
schwarzbraunes  Oel  ab,  welches  man  in  eine  Retorte  bringt, 
mit  ein  wenig  kaustischem  Kali  vermischt,  so  dass  das  Ge- 
misch nach  dem  Umschütteln  alkalisch  reagirt,  und  destil- 
lirt,  jedoch  nicht  bis  zur  völligen  Trockne.  Das  Destil- 
lat, ein  klares,  blassgelbes  Oel,  wird  sodann  in  kaustischer 
Kalilauge  von  1,16  specif.  Gewdcht  aufgelöst,  und  mit  der 
Auflösung  genau  so  verfahren,  wde  vorhin,  indem  man  also 
entfernt,  was  dabei  nicht  aufgelöst  worden,  die  Lösung 
bis  zum  Kochen  erhitzt,  abkühlt,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  zum  gelinden  Ueberschuss  versetzt,  das  dabei  sich 
absondernde  Oel  trennt,  und  dieses  mit  schw^acher  Kalilauge 
versetzt,  aufs  neue  destillirt.  Dieselbe  Operation  wird  noch 
drei  Mai  wiederholt,  das  erste  Mal  mit  einer  Kalilauge  von 
1,12,  das  zw^eite  Mal  von  1,08  und  das  dritte  Mal  von 
1,05  spec.  Gewicht.  Den  rechten  Punct  hat  man  erreicht, 
wenn  sich  das  Oel  in  der  schwachen  Kalilauge  ohne  Rück- 


Kapiiomor. 


573 


stand  auflöst.  Die  ietzle  Portion  Oei  ^ welche  in  der  Kali- 
lauge ungelöst  zurückbleibt 5 ist  nun  das  Product,  welches 
so  viel  Kapnomor  enthält,  dass  es  zur  Ausziehung  dessel- 
ben angewandt  werden  kann.  Sollte  diese  Portion  Oel  zu 
geringe  ausgefallen  sein,  se  vermischt  man  dieselbe  mit  der 
vorletzten.  Was  die  Kalilauge  hierbei  auflöst,  ist  Kreosot. 

Wird  nun  das  in  der  schwachen  Kalilauge  ungelöst 
gebliebene  Oel  mit  einer  Lauge  von  1,20  spec.  Gewicht  be- 
handelt und  stark  damit  geschüttelt,  so  zieht  dieselbe  noch 
einen  Rückhalt  von  Kreosot  aus,  worauf  man  das  Oel  wie- 
der abscheidet  und  destillirt.  Das  Destillat  welches  jetzt 
fast  farblos  ist,  wird  mit  seinem  gleichen  Volum  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  vermischt,  womit  es  sich  erhitzt,  und  roth 
färbt.  Scheidet  sich  dabei  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit 
kein  Eupion  ab , so  ist  die  vorhergehende  Arbeit  richtig 
durchgeführt.  Zeigt  sich  aber  wieder  Eupion,  so  kann  man 
dem  Präparate  nicht  mehr  trauen,  weil  jenes  in  den  vor- 
hergehenden Operationen  nicht  richtig  abgeschieden  worden 
ist.  Sobald  die  Lösung  in  Schwefelsäure  sich  abgekühlt  hat, 
wird  sie  mit  ihrem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt,  wo- 
durch sie  sich  erwärmt  und  trübe  wird,  und  ein  wenig  Oel 
abscheidet,  was  man  abnimmt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird 
mit  Ammoniak  gesättigt,  uud  das  dabei  sich  Abscheidende 
entfernt,  die  klare  Flüssigkeit  aber  destillirt.  Zuerst  geht 
jetzt  ein  ammoniakhaltiges  Wasser  mit  wenig  Oel  über,  hier- 
auf erscheint  blos  Wasser,  welches  alles  weggegossen  wird. 
Gegen  das  Ende,  wenn  das  Salz  anfängt  trocken  zu  wer- 
den, und  die  Hitze  folglich  stärker  wird,  scheidet  sich  dar- 
aus ein  Oel  ab  und  destillirt  über.  Dieses  Oel,  welches  nun 
der  Hauptsache  nach  Kapnomor  ist,  wird  noch  einmal  in  ei- 
ner gleichen  Menge  Schwefelsäure  aufgelöst,  die  Lösung 
verdünnt,  mit  Ammoniak  gesättigt,  und  wie  zuvor  destillirt, 
wobei  das  Kapnomor  nicht  eher  als  gegen  das  Ende  über- 
geht, wo  dasselbe  sich  von  dem  Ammoniaksalze  trennt.  Es 
wird  nun  mit  kaustischer  Kalilauge  gewaschen,  und  ein  oder 
ein  paar  Mal  in  der  Art  rectificirt,  dass  man  nicht  das  ganze 
Quantum  überdestillirt , sondern  die  Destillation  unterbricht, 
wenn  das  spec.  Gewicht  des  Uebergehenden  auf  0,98  ge- 
kommen ist  und  der  Siedepunct -j-  185°  übersteigen  will.  Das 
dabei  Zurückbleibende  ist  eine  geringe  Menge  eines  fremden 
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Oels.  Jetzt  wird  das  Destillat  mit  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium behandelt^  und  noch  einmal  in  einem  trocknen  Appa- 
rate überdestillirt.  Die  Prüfung  auf  seine  Deinheit  besteht 
darin^  dass  es  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  vermischt^  sich 
nicht  blau  färbt  ^ und  dass  auch  sein  Geruch  nicht  widrige 
sondern  gewürzhaft  ist. 

Das  Kapnomor  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  bil- 
det ein  wasserklares  ^ farbloses  ^ flüchtiges  Oel^  von  demsel- 
ben Lichtbrechungsvermögen^  wie  das  Kreosot;  sein  Geruch 
ist  nicht  stark^  aber  angenehm,  gewürzhaft besonders  wenn 
man  es  in  der  Hand  reibt  ^ wobei  es  etwas  Ingwer  - oder 
Punschähnliches  hat.  Der  Geschmack  ist  anfangs  nicht  be- 
merkbar^ wird  aber  nach  einigen  Secunden  unerträglich  ste- 
chend^ verschwindet  jedoch  bald  und  ohne  Spur  wieder.  Es 
fühlt  sich  fast  gar  nicht  fettig  an,  besitzt  ein  spec.  Gewicht 
von  0;9775  bei  + SO®  und  0’"5718  Druck.  Seine  Capillari- 
tät  verhält  sich  zu  der  des  Wassers  ~ 45,10 : 100.  Es  ist 
ein  Nichtleiter  der  Elektricität,  reagirt  neutral,  gibt  Fettflecke 
auf  Papier,  die  aber  ohne  Rückstand  verdunsten,  verändert 
sich  nicht  in  halbgefüllten  Gefässen,  kocht  bei  -j-  185®  und 
0'",716  Druck,  wird  durch  Uradestillireii  nicht  verändert, 
brennt  nicht  ohne  Docht,  und  die  Flamme  ist  rusend.  Auf 
Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  ohne  Rückstand.  Es  ist  fast 
ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  heissem  Wasser  löst 
sich  jedoch  so  viel  davon,  dass  die  Lösung  sich  beim  Er- 
kalten trübt.  Dagegen  löst  das  Kapnomor  Wasser  auf,  aber 
mehr  in  der  Wärme  [als  in  der  Kälte,  so  dass  beim  Erkal- 
ten Wasser  abgeschieden  wird.  Gibt  mit  Alkohol  und  Spi- 
ritus eine  Lösung,  zu  welcher  man  viel  Wasser  setzen  kann, 
ohne  ofctrübt  zu  werden.  Mischt  sich  mit  Aether  in  allen  i 
Verhältnissen  und  Scheidet  Wasser  aus  wasserhaltigem  Ae-  ' 
ther.  Auch  löst  es  sich  in  anderen  Aetherarten , in  flüchti- 
gen und  fetten  Oelen,  und  in  Brandölen.  Es  löst  Phosphor 
und  Schwefel  auf,  in  der  Wärme  bedeutend  mehr,  als  in  der  | 
Kälte.  Unter  Beihülfe  der  Wärme  löst  sich  auch  ein  wenig  | 
Selen  darin  auf,  was  aber  beim  Erkalten  wieder  ausgescliie-  • 
den  wird.  Diese  Lösung  ist  goldgelb  gefärbt.  Es  löst  Chlor,  1 
Brom  und  Jod.  Dabei  wird  es  jedoch  zersetzt,  cs  bilden  l 
sich  WasserstoflTsäuren  und  eine  ölartige  Verbindung  des  i 
Salzbilders,  welche  gewöhnlich  farblos  ist. 
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Mit  Schwefelsäure  von  1^85  spec.  Gewicht  verbindet  es 
sich  ohne  zersetzt  zu  werden.  Die  Verbindung  ist  klar  und 
purpurroth.  In  dieser  Lösung  wird  es  beim  Erhitzen  ge- 
schwärzt und  zersetzt^  aber  nicht  durch  Wasser  oder  Salz- 
basen, weil  das  Kapnomor  mit  in  die  Mischung  der  Salze 
eingeht,  woraus  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  abdestil- 
lirt  werden  kann.  Wird  die  saure  Lösung  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  mit  Kali  gesättigt,  so  erhält  man  einen  Nie- 
derschlag, welcher  eine  Verbindung  des  sauren  schwefelsau- 
ren Kali’s  mit  Kapnomor  ist.  Diese  löst  sich  beim  Erwär- 
men in  der  Flüssigkeit  auf,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten 
in  blumenkohlähnlichen  Vegetationen  wieder  aus.  Das  Ver- 
halten mit  dem  Ammoniaksalz  ist  bereits  angeführt.  |Wir 
haben  alle  Veranlassung,  in  diesen  Salzen  eine  eigenthüm- 
liche  Säure  zu  vermuthen,  welche  Kapnomorschwefelsäure 
genannt  werden  kann ; durch  Reinigung  ihrer  Salze  mittelst 
Umkrystallisirung  dürfte  ein  vollständigerer  und  einfacherer 
Reinigungsprocess  des  Kapnomors  möglich  sein,  als  es  der 
von  Reich  en  b a ch  angegebene  ist.  Durch  Salpetersäure  wird 
das  Kapnomor  zersetzt,  besonders  wenn  diese  Säure  concen- 
trirt  ist,  und  das  Gemisch  erhitzt  wird.  Dabei  bilden  .sich 
Oxalsäure,  Weiterscher  Bitterstoff  und  eine  noch  nicht  un- 
tersuchte krystallisirte  Substanz.  Chlorsäure  und  Jodsäure 
wirken  nicht  darauf,  und  eben  so  wenig  die  Wasserstoff- 
säuren. Von  den  organischen  Säuren  löst  blos  die  con- 
centrirte  Essigsäure  ein  wenig  Kapnomor  (^/soo)  auf,  dage- 
gen löst  das  Kapnomor  selbst  mehrere  organische  Säuren 
auf,  als:  Citronensäure,  Traubensäure,  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Berusteinsäure,  Benzoesäure,  die  Fettsäuren,  Pikrinsalpeter- 
säure,  Gallussäure.  Aepfelsäure  ist  darin  unlöslich.  Die  Man- 
gansäure  wird  dadurch  braun  gefärbt. 

Von  Kalium  und  Natrium  wird  das  Kapnomor  nur  un- 
bedeutend verändert,  und  die  Metalle  überziehen  sich  darin 
allmälig  mit  einer  braunen  Kruste.  Alkalien  und  alkalische 
Erden  Avirken  nicht  darauf,  so  wie  auch  leicht  reducirbare 
Metalloxyde  selbst  beim  Kochen  nicht  darauf  wirken.  Das 
Kapnomor  löst  mehrerere  Salze,  mehrere  vegetabilische  Salz- 
basen, eine  Menge  fettiger  und  anderer  Pflanzenstoffe,  Harze, 
Farbstoffe,  selbst  Indigblau  auf,  welches  letztere  aus  einer 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  wieder  aus- 
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geschieden  wird.  Caoutchouc  schwillt  darin  auf^  wird  in 
der  Wärme  davon  aufgelöst , und  bleibt  nach  Verdunstung 
des  Kapnomors  elastisch  zurück.  Diese  Lösung  kann  mit 
vielem  wasserfreiem  Alkohol  vermischt  werden  ^ ohne  das 
Caoutchouc  fallen  zu  lassen.  / 

Cedriret*  Ebenfalls  ein  von  Reichenbach  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  entdeckter  Körper.  Das 
rectificirte  Brandöl^  welches  durch  ümdestillirung  des  Theers 
von  Buchenholz  erhalten  ist^  wird  durch  kohlensaures  Kali 
von  Essigsäure  befreit  und  hierauf  mit  einer  concentrir- 
ten  Lauge  von  kaustischem  Kali  behandelt.  Die  alkali- 
schen Lösungen  werden  von  den  ungelösten  Theilen  des 
Oels  (Eupion^  Kapnomor^  Mesit)  befreit^  und  darauf  das 
Kali  mit  Essigsäure  gesättigt.  Hierbei  scheidet  sich  wieder 
eine  Portion  des  aufgelösten  Oels  aus^  ein  anderer  Theil  des- 
selben aber  bleibt  mit  dem  essigsauren  Kali  in  Verbindung^ 
woraus  es  durch  Abdestilliren  erhalten  wird.  DaSj  was  da- 
bei zuerst  übergeht  j wird^  wenn  etwa  Vs  überdestillirt  ist^ 
abgenommen  ^ und  nun  versucht  man^  ob  ein  Tropfen  von 
dem  dann  Ueberdestillirenden  in  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  einen  rothen  Niederschlag  hervorbringt. 
Sobald  dieses  beobachtet  wird^  sammelt  man  auf^  was  dann 
noch  übergeht.  Dieses  hat  nun  die  Eigenschaft ^ mit  einer 
Lösung  des  Schwefelsäuren  Eisenoxyds^  oder  mit  zweifach 
chromsaurem  Kali  und  Weinsäure  sich  roth  zu  färben  und 
nach  Verlauf  von  fünf  Minuten  einen  rothen^  aus  Nadeln  be- 
stehenden^ krystalliiiischen  Niederschlag  hervorzubringen^  wei- 
cher die  ganze  Flüssigkeit  anfüllt ^ sich  langsam  daraus  nie- 
dersetzt und  dieselbe  farblos  hinterlässt.  Auch  der  Sauer- 
stolf  der  Luft  färbt  diese  Flüssigkeit  roth.  Diese  rothen  ' 
Krystalle  sind  von  Reiche iibach  Cedriret  genannt  wor- 
den (von  Cedrium^j  dem  alten  Namen  für  das  saure  Wasser, 
welches  bei  der  Theerschwelerei  erhalten  wird,  und  von  Rete, 
Netz , weil  die  Krystalle  sich  auf  dem  Filter  wie  ein  Netz 
in  einander  weben). 

Das  Cedriret  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  krystalli- 
sirt  in  feinen  rothen  Nadeln,  lässt  sich  entzünden,  lodert  da- 
bei stark  auf  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  Allein  schmilzt 
es  nicht,  wird  aber  schon  in  gelinder  Hitze  zersetzt  und 
in  noch  höherer  verkohlt.  Schwefelsäure,  welche  frei  von 
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Salpetersäure  ist , löst  es  mit  iodigblaiier  Farbe  auf , die 
durch  Erwärmung  oder  Verdünnung  in  Gelbbraun  übergeht, 
wobei  das  Aufgelöste  zersetzt  wird.  Verdünnte  Salpeter- 
säure wirkt  nicht  darauf,  durch  concentrirtere  Salpetersäure 
wird  es  aber  gänzlich  zersetzt.  Essigsäure  von  1,07  spec. 
Gewicht  nimmt  beim  Kochen  ein  wenig  auf,  und  dieses  wird 
durch  Sättigung  der  Essigsäure  mit  Ammoniak  nicht  wieder 
ausgeschieden.  Es  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Was- 
ser, Alkohol,  Aether  und  Aetherarten,  Terpenthinöl,  Eupion, 
Picamar,  Kapuomor,  Petroleum,  Mandelöl  und  in  geschmol- 
zenem Paraffin.  Dagegen  löst  es  sich  in  der  Kälte  in  Kreo- 
sot mit  Purpurfarbe  auf,  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  krystallinisch  ausgefällt  werden.  Die  Lösung  wird 
sowohl  durch  Sonnenlicht,  als  auch  durch  Erhilzung  in  der  Art 
zersetzt,  dass  darin  das  Cedriret  zerstört  und  gelb  gefärbt 
wird.  Reich enbach  glaubt,  dass  das  Cedriret  und  dessen 
Löslichkeit  in  kreosothaltigen  Flüssigkeiten,  so  wie  seine 
leichte  Zersetzbarkeit,  den  Schlüssel  geben  werde  zur  Erklä- 
rung der  vielen  bei  der  Holzsäure  und  dem  Theer  beobachte- 
ten Farben veränderuno:en  , besonders  der  darin  entstehenden 
rothen  Farbe,  welche  nach  einiger  Zeit  ins  Braune  übergeht. 

PitlakalL  Reichenbach  hat  ferner  in  dem  Theeröl 
eine  Substanz  gefunden,  die  von  Baryterde  indigblau  gefärbt 
wird,  und  die  er  PiUakall  (von  schön,  und 

Harz)  nennt.  Auf  welche  Weise  es  in  reinem  Zustand  er- 
halten wird,  ist  nicht  angegeben.  Als  Beweis  seiner  Gegen- 
wart im  Theeröl  wird  folgende  Probe  angegeben:  wenn  man 
den  in  Wasser  untersinkenden  Theil  desselben,  der  also  erst 
bei  vorgerückter  Destillation  kommt,  zuerst  mit  Kali  behan- 
delt, so  dass  der  grösste  Theil  der  Säure  darin  gesättigt 
wird,  das  Oel  aber  noch  eine  schwach  saure  Reaction  auf 
Lackmuspapier  behält,  und  dann  unter  Umrühren  Barythy- 
drat zusetzt  5 so  wird  das  Oel  überall  da , wo  es  von  der 
Luft  getroffen  wird , dunkelblau.  Keine  andere  Basis , als 
Baryterde  bringt  diese  Reaction  hervor.  Die  Farbe  bleibt 
nicht  in  diesem  Gemenge,  sondern  wird  allmälig  schwarz. 
Aber  in  reinem  Zustande  erhält  sie  sich  unverändert.  In  rei- 
nem Zustande  besitzt  das  Pittakall  folgende  Eigenschaften: 
Aus  seinen  Auflösungen  gefällt  oder  durch  Abdunstung  er- 
halten , vereinigt  cs  sich  zu  einer  dunkelblauen , festen, 
VIIL  37 
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spröden  und  abfärbenden  Masse,  die,  wie  andere  dunkelblaue 
Farben,  kupferrothen  Strich  annimmt.  Ist  das  Pittakall  gut 
gereinigt,  so  geht  die  Farbe  des  Strichs  in  das  Messinggelbe, 
und  ein  dünner  Ueberzug  davon  reflectirt  ein  gelbes  Licht, 
wie  von  einer  Vergoldung.  Es  hat  weder  Geschmack  noch 
Geruch,  ist  nicht  flüchtig  und  gibt  bei  der  Destillation  Am- 
moniak. Von  Wasser  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber  im  auf- 
geschlämmten Zustand  wird  es  davon  aufgenommen,  so  dass 
es  aus  einer  verdünnten  Lösung  allmälig  ganz  niederfällt, 
was  jedoch  mit  einer  mehr  concentrirten  nicht  der  Fall  ist. 
Durch  einen  Zusatz  von  Alkali  zur  Flüssigkeit  wird  es  ab- 
geschieden. Es  kann  mit  dieser  Auflösung  lange  gekocht 
werden,  ohne  sich  im  Geringsten  zu  verändern.  Durch  Säu- 
ren bekommt  die  Farbe  einen  Stich  ins  Rothe.  Sie  lösen 
dasselbe  auf  und  Alkalien  scheiden  es  wieder  ab,  allein  nicht 
so  blau,  wie  zuvor;  nur  die  Essigsäure  macht  eine  Ausnahme 
indem  es  aus  dieser  mit  seiner  ersten  schönen  Farbe  wüeder 
hergestellt  wird.  Unter  dem  Microscop  betrachtet,  sieht  man, 
dass  der  aus  der  Auflösung  in  Essigsäure  erhaltene  Nieder- 
schlag aus  kleinen  Krystallnadeln  besteht.  Die  Verbindung 
mit  Essigsäure  soll  für  Alkali  so  empfindlich  sein,  dass  sie 
von  einer  so  geringen  Spur  geblaut  wird,  dass  sie  nicht 
mehr  auf  mit  Essig  geröthetes  Lackmuspapier  wirkt.  Im 
Uebrigen  kann  dieser  blaue  Farbstoff  sowohl  mit  Thonerde 
als  mit  Zinnoxyd  niedergeschlagen  werden , und  auf  Baum- 
wolle und  Leinen  ein  so  dauerhaftes  Blau  geben,  dass  es 
dem  Einflüsse  von  Licht,  Wasser,  Seife,  Ammoniak,  Wein 
und  Urin  widersteht. 

Eupion  (von  eu,  gut,  und  yrtcov,  Fett)  ist  ein  flüchtiges 
Oel  von  merkwürdigen  Eigenschaften,  welches  Reichen-  j 
bach  aus  den  Destillationsproducten  ausgeschieden  hat,  und  i 
welches  sich  durch  seine  vollkommene  Unveränderlichkeit 
auszeichnet,  worauf  sich  der  ihm  gegebene  Name  bezieht. 
Dieses  Oel  begleitet  das  Paraffin  und  hängt  demselben  hart-  | 
näckig  an.  Von  den  anderen  Brandölen  unterscheidet  es  i 
sich  dadurch,  dass  es  in  w^asserfreiem  Alkohol  viel  weniger  I 
löslich  ist,  so  wie  es  mit  dem  Paraffin  der  Fall  ist.  Nach 
Reichen  bach  bekommt  man  am  meisten  davon  durch  De- 
stillation stickstoffhaltiger  Körper.  Es  scheidet  sich  in  flüs- 
sigem Zustande  gleichzeitig  mit  dem  Paraffin  ab,  wenn  man 


Eupion. 


571> 


dieses  mit  conceiitrirter  Schwefelsäure  reinio^t.  Um  es  zu 
erhalten,  vermischt  man  das  Braiidöl  mit  seinem  gleichen 
Gewicht  conceiitrirter  Schwefelsäure,  und  setzt  das  Gemisch 
der  Wärme  eines  Wasserbades  aus.  Eupion  und  Paraffin 
scheiden  sich  ab  und  gelangen  auf  die  Oberfläche,  während 
das  übrige  Oel  sich  mit  der  Schwefelsäure  verbindet  und 
dieser  eine  schwarze  Farbe  ertlieilt.  Man  scheidet  sie  ab 
und  behandelt  sie  zum  z weitenmale  mit  ihrem  gleichen  Ge- 
wicht concentrirter  Schwefelsäure , der  man  Vs  Salpeter  zu- 
gesetzt hat , und  destillirt  das  Gemisch , bis  % des  Oels 
übergegangen  sind.  Gewöhnlich  bleibt  Paraffin  zurück.  Die 
Salpetersäure  zerstört  das  zurückgebliebene  fremde  Oel,  des- 
sen letzte  Antheile  einer  neuen  Behandlung  bedürfen,  um 
vollständig  entfernt  zu  werden.  Man  behandelt  das  Oel  ab- 
wechselnd mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter 
Kalilauge , bis  die  letztere  davon  keine  braune  Farbe  mehr 
bekommt.  Darauf  destillirt  man  es  mit  Wasser  und  entwäs- 
sert es  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Es  ist  voll- 
kommen rein , wenn  es  mit  Kalium  gekocht  w^erden  kann, 
ohne  den  Glanz  desselben  zu  zerstören.  Um  es  aber  von’ 
diesem  Grade  der  Reinheit  zu  bekommen,  ist  man  gewöhn- 
lich genöthigt,  darin  einige  Stücke  von  Kalium  zu  erhitzen, 
so  lange  dieses  daraus  braune  Flocken  abscheidet. 

Auf  den  Grund  späterer  Versuche  hat  Reichenbacb 
angegeben,  dass  es  am  leichtesten  und  reinsten  aus  den  De- 
stillationsproducten  von  Rüböl  erhalten  werde.  Dieses  Oel* 
wird  aus  einer  eisernen  Retorte  bei  einem  möglichst  starken 
Feuer  destillirt,  so  aber  dass  es  nicht  übersteigen  kann.  Das 
im  Anfänge  Uebergehende,  so  wie  auch  das  zuletzt  Destil- 
lirende  fängt  man  besonders  auf,  weil  sie  gewöhnlich  erstar- 
rende Substanzen  enthalten.  Das  Uebrige  ist  flüssig  und  er- 
hält sich  auch  flüssig,  und  das  spec.  Gewicht  davon  ist  0,86. 
Durch  Umdestillirung  erhält  man  es  so  dünnflüssig,  wie  Was- 
ser, von  blassgelber  Farbe  und  0,83  spec.  Gewichte.  Ohne 
alle  Anwendung  von  Reagentien  kann  es  durch  blösse  Rec- 
tification  von’  0,77  spec.  Gewicht  erhalten  werden.  Wird 
das  Brandöl  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt, 
damit  wohl  geschüttelt,  und  wieder  davon  abdestillirt,  sodann’ 
mit  Kalilauge  gew'aschen,  und  endlich  nach  den  bereits  be- 
kannten Vorschriften  mit  Schwefelsäure,  Salpeter  und  Kali 
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mehrfach  abwechselnd  behandelt , so  bekommt  man  es  von 
einem  spec.  Gewicht  = 0,70.  Als  es  hierauf  bei  einer  -f- 
50®  nicht  übersteigenden  Temperatur  destiilirt  und  aufs  Neue 
bei  -|-  36®  so  rectificirt  wurde , dass  in  einer  Minute  höch- 
stens 1 bis  2 Tropfen  übergingen,  so  wurde  es  von  0,685 
spec.  Gewicht  erhalten,  und  nach  erneuerter  Eectiücation 
bei  einem  gleichen  Wärmegrad  über  Clilorcalcium , besass 
es  ein  spec.  Gewicht  = 0,655.  In  diesem  Zustande  besitzt 
es  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  farblos,  wasserklar,  be- 
sitzt eine  sehr  geringe  lichlbrecheiide  Kraft,  und  ein  Licht- 
zerstreuungsvermögen, welches  weit  unter  dem  des  Was- 
sers liegt.  Es  hat  einen  angenehmen  Blumengernch , aber 
keinen  Geschmack.  Man  empfindet  auf  der  Zunge  nur  eine 
Kühlung.  Es  fühlt  sich  weder  fettig  noch  rauh  an.  Seine 
Leichtflüssigkeit  übertrifft  die  aller  anderen  Flüssigkeiten. 
Sein  spec.  Gewicht  = 0,655  bei  + 20®  und  0’^,7I6  Baro- 
meterhöhe. Bei  demselben  Druck  kocht  es  bei  -j-  47®.  Aber 
dieser  Kochpunct  kann  sehr  variiren,  und  das  Eupion,  wel- 
ches nach  der  ersten  Vorschrift  mit  Paraffin  erhalten  wird, 
hat  -f  169®  Kochpunct,  und  es  sieht  aus,  als  könnten  im 
Uebrigen  gleich  zusammengesetzte  und  mit  gleichen  Eigen- 
schaften versehene  Arten  dieser  Oele  ioi  spec.  Gewicht  und 
im  Siedepuncte  gar  sehr  variiren,  wobei  ein  grösseres  spec. 
Gewicht  immer  mit  einem  höheren  Siedepuncte  verbunden 
ist,  in  so  fern  z.  B.  das  Eupion,  welches  bei  + 169®  sie- 
det, bei  -f-  22®  ein  spec.  Gewicht  von  0,74  hat.  Durch 
Wärme  dehnt  es  sich  mehr  aus,  als  die  meisten  Körper, 
ungefähr  1 Vs  Procent  seines  Volums  für  jeden  Thermoraeter- 
grad.  Es  breitet  sich  nicht  auf  der  Oberfläche  des  Wassers 
aus,  und  seine  Kapillarität  verhält  sich  zu  der  des  Wassers, 
wie  37,83:100.  Es  ist  ein  Nichtleiter  für  die  Elektricität. 
Es  ist  vollkommen  neutral,  verändert  sich  nicht  bei  der  Auf- 
bewahrung; auch  Licht  trägt  zu  seiner  Zerstörung  nichts 
bei.  Es  brennt  mit  einer  hellen , leuchtenden  Flamme.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich,  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol in  allen  Verhältnissen,  löst  sich  aber  wenig  in  Alkohol 
von  0,82  spec.  Gewicht.  Eben  so  mischt  sich  das  Eupion 
auch  in  allen  Verhältnissen  mit  den  Aetherarten  und  einem 
grossen  Theil  der  fetten  und  flüchtigen  Oele. 

Das  Eupion  löst  ein  wenig  Schwefel  und  Phosphor  auf, 
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jedoch  mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte;  Chlor,  Brom 
und  Jod  verbindeji  sich  damit  ohne  dasselbe  zu  zersetzen, 
und  die  beiden  letzteren  werden  von  Eupion  aus  Wasser 
ausgezogen.  Kalium  wird  durch  Eupion  nicht  verändert  und 
kann  darin  verwahrt  werden.  Unorganische  concentrirte  Säu- 
ren wirken  darauf  weder  lösend  noch  zersetzend,  Alkalien 
lösen  es  nicht,  wenn  es  nicht  mit  einem  anderen  Körper,  z. 
B.  mit  Kreosot,  vermischt  ist;  leicht  reducirbare  Metalloxyde 
haben  darauf  keinen  Einfluss.  Das  Eupion  löst  weder  Salze, 
noch  vegetabilische  Salzbasen,  noch  im  Allgemeinen  Harze 
auf;  mit  Copaivabalsam  aber  lässt  es  sich  mischen.  Caout- 
chouc  schwillt  darin  schnell  auf,  wird  aber  nicht  davon  auf- 
gelöst. Caffe’in  und  Piperin  werden  davon  aufgelöst , und 
können  daraus  krystallisirt  erhalten  werden.  Im  Allgemeinen 
kann  gesagt  werden,  dass  das  Eupion  zu  den  iiidilFerente- 
sten  Körpern  gehört,  und  sich  nur  mit  verschiedenen  fet- 
ten Substanzen  und  Aetherarten  mischen  lässt,  mit  Aus- 
schluss der  meisten  übrigen  einfachen  und  zusammengesetz- 
ten Körper. 

Das  Eupion  ist  von  Hess  analysirt  worden,  ^velcher  es 


zusammengesetzt  fand 

aus : 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

83,5? 

5 

83,517 

Wasserstoff 

15,41 

12 

16,383 

Nach  der  Untersuchung  von  Hess  ist  es  ganz  und  gar 
ein  Product  des  Einflusses  von  Schwefelsäure  auf  Brandöle. 
Die  Zusammensetzung  dieser  kann  nach  Hess  durch  6C  -j-  12H 
vorffestellt  werden.  Werden  sie  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt,  so  wird  ein  Theil  von  diesen  Oelen  gänzlich  zerstört, 
in  einem  anderen  Theil  1 x\tom  Kohlenstoff  auf  Kosten  der 
Schwefelsäure  oxydirt,  und  das  Oel  in  Eupion  verwandelt, 
während  sich  1 At.  Kohlensäuregas  und  2 A.  schwefligsau- 
res Gas  entwickeln. 

Ich  habe  nun  im  Zusammenhänge  die  eigenthümlichen 
Körper  abgehandelt,  welche  Reiche  ob  ach  aus  den  Pro- 
ducteii  der  trocknen  Destillation  vom  Buchenholz  ausgezogen 
hat.  Aus  den  Bereitungsprocesseii  selbst  sieht  maxi  ein,  dass 
noch  Vieles  als  unbekannt  darin  übrig  bleibt,  was  bei. die- 
sen Bereitungen  theiis  ununtersucht  abgeschieden,  theils  von 
den  Reagenlien  zersetzt  worden  ist.  Unter  diesen  befinden 
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sich  flüchtige  Oelej  welche  theils  zerstört  und  verharzt  wer- 
den . theils  unveränderliche  sind.  Uebcr  diese  wissen  wir 
noch  sehr  wenig  oder  nichts.  Von  den  bei  der  trocknen 
Destillation  hervorgebrachten  flüchtigen  Oelen  ist  bis  jetzt 
nur  eins  genauer  untersucht  worden.  Dieses  ist  das  Oel, 
welches  in  dem  Holzspiritus  enthalten  ist.  Nach  Kane  wird 
es  daraus  auf  die  Weise  abgeschieden,  das  man  concentrir- 
ten  aber  weiter  nicht  gereinigten  Holzgeist  mit  Chlorcalcium 
sättigt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
nbdestillirt,  wobei  das  Oel  mit  einer  Portion  Holzgeist  über- 
geht , aus  dem  man  es  durch  Wasser  abscheidet.  Als  die- 
ses Oel  für  sich  destillirt  wurde , ging  anfänglich  ein  wenig 
Mesit  und  Holzgeist  über,  und  darauf,  nachdem  die  Vorlage 
gewechselt  war , das  Oel  bei  einem  ziemlich  hohen  Siede- 
punkte. Es  besitzt  einen  eigenthümlichen , harzartigen,  ge- 
würzhaften Geruch,  ist  farblos,  dünnflüssig,  und  nicht  beson- 
ders flüchtig.  Aus  der  Luft  saugt  es  Sauerstoff  ein  und  wird 
gelb.  Kane  fand  das  farblose  Oel  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  83,78  20  84,18 

Wasserstoff  10,79  30  10,32 

Sauerstoff  5,43  1 5,50 

Es  ist  also  = C^®H*®-j-0.  Das  durch  24stündiges 
Aussetzen  an  die  Luft  gelb  gewordene  Oel  fand  er  der  For- 
mel C‘‘®H®°-{-30  entsprechend  zusammengesetzt.  Diese 
mit  bestimmten  Proportionen  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung dürfte  jedoch  nur  scheinbar  sein,  und  das  gelbe  Oel, 
gleichwie  andere  verharzbare  Oele,  von  einem  neuen,  nicht 
flüchtigen  Product  in  dem  noch  unveränderten  Theil  dessel- 
ben aufgelöst,  ausgemacht  werden.  Da  das  Harz  von  Pinus- 
arten  =:C^®H^®-l-20  ist,  so  könnten  diese  Oele  als  höhere 
Oxydationsstufen  von  demselben  Radical  betrachtet  werden 
= R + O,  2R  + 30  und  R -f-  20. 

Noch  zwei  andere  Stoffe  sind  von  Laurent  in  dem  am 
wenigsten  flüchtigen  Theil  des  Theers  entdeckt  worden;  er 
nennt  sie  Chrysen  und  Pyren.  Man  destillirt  in  einer  Glas- 
retorte vom  Theer  ab,  füllt  das  zurückbleibende  Vs  in  eine 
kleinere  Retorte  und  destillirt  weiter.  Was  zuerst  übergeht 
und  beim  Erkalten  nichts  absetzt,  wird  weggenommen  und 
das  Djestillat  erst  aufgesammelt,  wenn  sich  darin  krystallini- 
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sehe  Schuppen  zeigen.  Diese  sind  Pyren»  Mau  feuert  wei- 
ter und  erhöht  die  Temperatur  so  weit^  bis  zuletzt  nur  Kohle 
übrig  ist.  Zuletzt  kommt  dann  eine  rothgelbe  Substanz,  die 
sich  in  dem  Halse  der  Retorte  und  zum  Theil  in  dem  der 
Vorlage  absetzt.  Diese  Substanz  ist  Chrysen,  verunreinigt 
durch  ein  dickes  Brandöl,  Pyren  und  einen  rothen  Körper. 
Der  Retortenhals  wird  abgeschnitten  und  inwendig  mit  Ae- 
ther  befeuchtet,  worauf  sich  das  Chrysen  vermittelst  eines 
Drahts  ablösen  lässt.  Man  zerreibt  es  hierauf  mit  Aether, 
welcher  das  Rothfarbende,  nebst  dem  Oel  und  Pyren  auflöst 
und  das  Chrysen  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  zurücklässt* 
Chrysen.  Es  wird  auf  einem  Filtrum  so  lange  mit  Ae- 
ther gewaschen,  bis  es  rein  gelb  ist,  ohne  Stich  in’s  Rothe 
oder  Grüne.  Nach  dem  Trocknen  ist  es  ein  geschmack- 
uiid  geruchloses  Pulver.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen 
-f-  230®  und  235  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  aus 
platten  Nadeln  verwebten  Masse  von  dunklerer  Farbe,  als 
die  des  Pulvers.  Bei  höherer  Temperatur  kann  es  sublimirt 
werden  mit  Zurücklassung  von  nur  wenig  Kohle.  Auf  glü- 
henden Kohlen  verbrennt  es.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  und  fast  unlöslich  in  Aether.  Von  kochendem 
Terpenthinöl  wird  es  sehr  wenig  gelöst;  beim  Erkalten  schei- 
det sich  das  Gelöste  in  gelben  Flocken  ab.  Brom  entwickelt 
daraus  Bromwasserstoffsäure  und  bildet  damit  einen  brom- 
haltigen, beim  Erhitzen  zerstört  werdenden  Körper.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  rothbraun  und  stellen- 
weise violett;  beim  Erwärmen  löst  es  sich  darin  mit  einer 
schönen  dunkelgrünen  Farbe  auf.  Sehr  wenig  Chrysen  reicht 
hin,  diese  Farbe  hervorzubringen.  Nach  Laurent  besteht 


das  Chrysen  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

94,83 

3 

94,25 

Wasserstoff 

5,18 

2 

5,30 

Laurent  bemerkt,  dass  die  gelben  sublimirten  Körper,  die 
unter  gleichen  Umständen  aus  anderen  Substanzen,  wie  z.  B, 
Bernstein,  zu  Ende  ihrer  Destillation  erhalten  werden,  kein 
Chrysen  sind,  sondern  sich  in  ihren  Eigenschaften  wesent- 
lich davon  unterscheiden. 

Wird  Chrysen  mit  siedender  Salpetersäure  behandelt,  so 
schwillt  es  auf  und  wird  roth  unter  Entwickelung  rother 
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Dämpfe.  Nach  beendigter  Einwirkung  der  Säure  bleibt  eine 
theils  pulverige,  theüs  etwas  zusammenhängende  rothe  Sub- 
stanz zurück,  die  schwerer  ist  als  die  Säure.  Die  Säure  ist 
rothgelb  und  Wasser  fällt  daraus  gelbe  Flocken.  Man  gibt 
sie  zu  dem  ungelösten  Rückstand,  den  man  zuerst  mitWas- 
scr  und  hierauf  mit  Alkohol  auskochl.  Was  nun  zurückbleibt, 
sieht  wie  Quecksiiberoxyd  aus.  Es  ist  geruch-  und  geschmack- 
los, unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
iher.  Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  mit  gelbbrauner  Farbe 
gelöst.  Kalihydrat,  in  Alkohol  gelöst,  nimmt  einen  Theil  da- 
von mit  brauner  Farbe  auf.  Auf  glühenden  Kohlen  brennt 
es  mit  schwacher  Detonation  ab  und  gibt  gelbe  und  rothe 
Dämpfe.  Dasselbe  ist  der  Fall  beim  raschen  Erhitzen  in  ei- 
nem Glasrohr,  wobei  es  vor  der  Detonation  schmilzt  und  sich 
aufbläht.  Es  war  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

KohlcnstoflP 

59,31 

12 

59,8 

Wasserstoff 

2,33 

6 

2,4 

Stickstoff 

1!,66 

2 

11,7 

Sauerstoff 

26,70 

4 

26,1 

Es  scheint  demnach  zu  bestehen  aus: 

1 At.  eines  organ.  Oxyds  = H“  O 

1 At.  salpetriger  Säure  — 2N  -{■  30 

12C  + 6H4-2N  + 4Ö 

Laurent  nennt  diese  Substanz  Nitrite  de  chrysenase. 

Aus  dem  Alkohol,  womit  dieselbe  ausgekocht  wurde, 
fällt  "Wasser  eine  gelbe,  analog  zusammengesetzte,  aber  noch 
nicht  näher  untersuchte  Verbindung. 

Da  das  Idrialin  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
wie  das  Chrysen  hat,  so  versuchte  Laurent,  ob  nicht  auch 
ersteres  mit  Salpetersäure  ein  ähnliches  Product  gebe.  In 
der  Thal  \var  das  ganze  Verhalten  und  das  daraus  entste- 
hende Product  gleich,  aber  letzteres  anders  zusammengesetzt. 
Das  mit  Salpetersäure  aus  Idrialin  gebildete  rothe  Pulver 
hatte  folgende  Zusammensetzung: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

64,145 

15 

64,50 

"W  assersloff 

2,995 

8 

2,82 

Stickstoff 

10,500 

2 

9,98 

Sauerstoff 

22,360 

4 

22,70 

Pyren, 
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Es  scheint  also  zu  bestehen  aus: 

1 At.  eines  organ.  Oxyds  = 15C  + 8H  4-  0 

1 At.  salpetriger  Säure  = 2N  + 30 

i5C  + 8H  + 2N  + 40 

Pyren  wird  erhalten,  wenn  der  Aether,  w’omit  das  Chry- 
sen  ausgewaschen  wurde,  mit  dem  überdestillirten  Oel,  wor- 
aus sich  das  Pyren  abgesetzt  hat,  vermischt  wird.  Der  Ae- 
ther löst  das  Brandöl  und  etwas  Pyren  auf,  welches  sich 
aus  der  einige  Stunden  lang  bis  zu  0®  abgekühlten  Lösung 
wieder  absetzt.  Das  Liquidum  wird  abgegossen  und  die  ab- 
gesetzten Schuppen  von  Pyren  durch  Abfiltriren  und  nach- 
heriges  vorsichtiges  Pressen  zwischen  Löschpapier  von  dem 
Oele  befreit.  Hierauf  wird  es  destillirt  und  dabei  nur  die 
ersten  Vs  aufgefangen,  die  man  mit  etwas  Aether  vom  Oel 
befreit  und  darauf  im  kochendem  Alkohol  auflöst;  beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  Pyren  heraus.  Es  hat  gewöhnlich 
eine  gelbliche  Farbe,  die  von  einem  Rückhalt  von  Chrysen 
herrühren  kann.  Nach  dem  Trocknen  sieht  es  wie  Talkpui- 
ver  aus;  unter  dem  zusammengesetzten  Microscop  erscheint 
es  in  rhomboidalen  Tafeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  zwischen 
-|-  170®  und  180®  und  erstarrt  blättrig  krystallinisch.  Es 
lässt  sich  unverändert  Überdestilliren;  sein  Dampf  ist  geruch- 
los. Es  gleicht  sehr  dem  Paranaphtalin,  dessen  Zusammen- 
setzung, es  hat;  allein  sein  Verhalten  zu  Salpeter- 

säure ist  ganz  anders;  das  Paranaphtalin  gibt  nämlich  ein 
stickstofffreies  Product,  während  das  Pyren  ein  salpetrigsau- 
res organisches  Oxyd  bildet. 

Wird  Pyren  mit  Salpetersäure  gekocht,  so  tritt  rasch 
wechselseitige  Zersetzung  ein  und  das  neue  Product  schei- 
det sich  als  ein  dickes  rothbraunes  Oel  auf  die  Oberfläche 
aus.  Es  wird  mit  Wasser  gev/aschen,  dann  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  getrocknet.  Es  sieht  nun  wie  Gummigutt 
aus,  nur  etwas  röther,  und  so  leicht  schmelzbar,  dass  es 
schon  in  kochendem  Alkohol  schmilzt.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
verhält  es  sich  wie  die  vorhergehenden  salpetrigsauren  Oxyde. 
Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  gelbbrauner  Farbe  gelöst. 
Es  besteht  aus  : 
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Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

65,25 

15 

64,20 

Wasserstoff 

3.49 

/ 

10 

3,49- 

9,80 

Stickstoff 

9,34 

2 

Sauerstoff 
msteht  also  aus 

22,76 

• 

* 

4 

22,51 

1 At.  eines  orgaii.  Oxyds  — ISC-j-lOH  + 0 
1 At.  salpetriger  Saure  = 2N  -)-  30 

150  ”1“  lOH  — 2M  -|~  40 
Laurent  nennt  es  Nitrite  de  Pyrenase. 

4.  Theer  und  Pech  (Pix  liqiiida  und  Pix  ücai)  wird 
ein  brenzliches  Oel  genannt , das  gewöhnlich  bedeutend  mit 
unzerstörtem  Harz  gemengt  ist  und  durch  eine  Art  von  ab- 
wärtsgehender Destillation  der  harzreicheren  Theile  mehrerer 
Pinusarten  gewonnen  wird.  Diese  Operation  wird  das  T heer- 
schwel en  genannt,  und  man  sammelt  dazu  solche  Theile 
von  Fichten  und  Tannen,  vrelche  viel  Harz  enthalten.  Zu 
dieser  Destillation  macht  man,  an  der  Seite  eines  Bergab- 
schusses, eine  conische  Grube  mit  nach  unten  gewandter 
Spitze,  wo  sie  eine  OefFnung  hat , die  durch  eine  Rinne  mit 
geringem  Fall  zu  einem  an  der  Seite  angebrachten  Reservoir 
leitet.  Die  Grube  wird  nun  mit  dem  zerhackten  Theerholz 
fast  ganz  gefüllt.  An  der  Seite  derselben  hat  man  einen 
Rauchfang  angebracht;  und  man  deckt  sie  mit  Aesten  und 
darüber  mit  Torf  und  Erde  zu,  worin  man  einige  OelFnungen 
für  den  Zutritt  der  Luft  lässt.  Das  Holz  wird  nun  oben  an- 
gezündet, das  Feuer  dann  gedämpft,  so  dass  es  nur  verkohlt 
und  die  Hitze  sich  von  oben  nach  unten  verbreitet.  Dabei 
bildet  sich  in  dem  der  Hitze  am  nächsten  liegenden  Holze 
eine  Portion  brenzliches  Oel,  welches  vom  Harze  in  dem 
darunter  liegenden  Holze  aufgesogen  wird,  dasselbe  flüssig 
macht,  wo  sie  denn  beide  mit  einander  auf  den  Boden  der 
, Grube  fliessen,  von  wo  sie  in  die  Rinne  ausfliessen.  Zu  An- 
fang der  Operation  kommt  viel  Holzsäure  mit  einem  dünne- 
ren Theer,  dann  aber  beständig  weniger  Flüssigkeit  und  mehr 
consistenter  Theer.  Nachdem  sich  die  Hitze  allmälig  bis 
zum  Boden  der  Grübe  ausgebreitet  hat,  ist  die  Operation  be- 
endigt, und  in  der  Grube  bleibt  eine  glänzende,  dichte  und 
schwere  Kohle  zurück,  die  man  Theerkohle  nennt. 

In  Deutschland,  wo  das  Holz  grösseren  Werth  als  bei 
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uns  in  Schweden  hat,  bedient  man  sich,  statt  der  Grube, 
eines  stehenden  Cylinders  von  Eisenblech,  der  unten  eine 
Ablaufrinne  hat,  und  oben,  nach  Einfüllung  des  Tbeerholzes, 
luftdicht  verschlossen  werden  kann;  um  denselben  ist  in  klei- 
nem Abstand  ein  anderer  Cylinder  gemauert,  so  dass  nun 
zwischen  beiden  gefeuert  werden  kann.  Auf  diese  Weise 
lässt  sich  die  Hitze  besser  reguliren , und  es  geht  weniger 
Theer  verloren.  Zu  Anfang  dieser  Operation  fliesst  ein  harz- 
haltiges Liquidum,  die  sogenannte  Theergalle,  aus,  auf  deren 
Oberfläche  sich  nach  einiger  Ruhe  ein  flüssiges,  wenig  ge- 
färbtes Harz  ansammelt,  welches  durch  Destillation  mit  Was- 
ser eine  Art  stinkenden  Terpenthins  (Kieiiöl  Oleum  templi- 
num  oder  Oleum  pini)  gibt,  und  in  dem  Destillationsgefässe 
das  sogenannte  w e i s s e Pech  (Fix  albcC)  zurücklässt.  Es 
ist  anzunehmen,  dass  dies  durch  die  trockne  Destillation  aus 
dem  Holze  fast  ohne  Veränderung  ausgetriebene  Substan- 
zen sind. 

Der  Theer  ist  eine  zähe,  braune,  halbflüssige  Masse  von 
eigenem  Geruch,  die  sich  lauge  weich  erhält,  ohne  zu  er- 
härten. Er  besteht  aus  mehreren  mit  Essigsäure  verbunde- 
nen Brandharzen  und  aus  Colophon,  die  sämmtlich  theils  in 
Terpenthinöl,  theils  in  Brandölen  zu  der  halbflüssigcn  Masse 
aufgelöst  sind.  Wird  Theer  mit  Wasser  angerührt,  so  be- 
kommt dieses  eine  gelbe  Farbe  und  den  Geschmack  des 
Theers,  sowie  die  Eigenschaft,  sauer  zu  reagiren.  Biese 
Auflösung  wird  Theerwasser,  Aqua  picea^  genannt,  und  mit- 
unter als  Heilmittel,  in  der  Gerberei  zum  Schwellen  der  Häute 
und  mehrerem  andern  Behuf  gebraucht.  Der  Theer  ist  üb- 
rigens in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  lässt  sich  mit  fet- 
ten und  flüchtigen  Oelen  mischen. 

Wird  der  Theer  mit  Wasser  destillirt,  so  geht  ein  Ge- 
menge von  Terpenthinöl  mit  viel  Brandöl  und  etwas  Brand- 
harz über,  das  braun  ist  und  einen  starken  unangenehmen 
Geruch  hat.  Dieses  Oel  wird  Pechöl  genannt.  Durch  üm- 
destiiliren  mit  Wasser  wird  es  farblos.  — In  der  Destillir- 
blase  bleibt  eine  geschmolzene  Masse  zurück  , die  beim  Er- 
kalten erhärtet  und  Pech  iPix  sicca  oder  navalis)  genannt 
wird.  Das  Pech  wird  indessen  nicht  gewöhnlich  durch  De- 
stilliren  mit  Wasser  bereitet,  sondern  man  kocht  den  Theer 
in  offenen  Kesseln  bei  gelinder  Wärme  ein,  wobei  die  we- 
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niger  flüchtigen  Tlieiie  des  Pechöls  auf  im  Eauchfange  auf- 
gehängten Eeisbündeln  aufgesammelt  werden.  Das  so  ge- 
sammelte Pechöl  enthält  indessen  sehr  viel  Theer  und  ist  so 
dickflüssig,  dass  es  an  den  Reisern  kleben  bleibt.  Es  wird 
davon  abgelöst  und  in  Tonnen  verwahrt. 

Das  Pech  besteht  aus  Brandharz  und  Colophon,  das  Mei- 
ste ist  jedoch  Brandharz.  Es  ist  bei  -|-  ^3“  weich^  so  dass 
es  sich  kneten  und  ausziehen  lässt;  und  wird  eine  eben  in 
den  Händen  geknetete  Kugel  von  weichem  Pech  heftig  auf 
den  Boden  geworfen  , so  zerspringt  sie  mit  glasigem  Bruch. 
Das  Pech  schmilzt  in  kochendheissem  Wasser,  ist  in  Alko- 
hol und  sowohl  in  kaustischen  als  kohlensauren  Alkalien 
auflöslich. 

Theer  und  Pech  haben  eine  ausgedehnte  Anwendung. 
Der  Theer  wird  zu  Wagenschmiere  und  zum  Bestreichen 
von  Holz-  und  Tauwerk,  um  den  Einfluss  von  Wasser  und 
Luft  zu  verhindern,  angewendet.  Eben  so  und  zu  noch  vie- 
lem anderen  Behuf  das  Pech.  Dünner  Theer  und  Pechöl 
werden,  statt  des  fetten  Oels,  zur  Gasbeleuchtung  angewen- 
det, und  machen  unstreitig  das  zweckmässigste  und  am  we- 
nigsten kostbare  Material  zu  diesem  Entzweck  aus. 

Eine  Art  von  dünnem  Theer  wird  in  Russland  aus  Bir- 
kenholz gemacht,  wo  man  denselben  D eg  gut  oder  Dog- 
gert nennt  und  zum  Einschmiereii  des  Juftenleders  an  wen- 
det. Es  ist  besonders  die  Birkenrinde,  welche  hierbei  das 
meiste  brenzliche  Oel  gibt. 

5.  Kohle»  Bei  Bereitung  der  Holzsäure  bleibt  das  in 
Kohle  umgewandelte  Skelett  des  Holzes  zurück.  Diese  Ver- 
kohlung wird  übrigens  auf  mannigfaltige  Art  vorgenommen; 
oft  nimmt  man  dabei  auf  die  flüchtigen  Producte  keine  Rück- 
sicht, sondern  lässt  sie  verloren  gehen  und  macht  nur  die 
Kohle  zum  Gegenstand  der  Operation.  Im  Allgemeinen  ge- 
schieht das  Kohlenbreiiiien  nach  zwei  verschiedenen  Princi- 
pien,  nämlich  entweder  in  einem  verschlossenen  Raum  durch 
eine  von  aussen  angebrachte  Hitze,  d.  h.  durch  trockne  De- 
stillation, oder  in  einem  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
verschlossenen  Raum,  worin  man  einen  Tlieil  des  eingeleg- 
ten Holzes  verbrennen  lässt,  um  mit  der  dadurch  erzeugten 
Hitze  das  übrigfe  in  Kohle  zu  verwandeln.  Die  erstere  Art 
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wird  die  Verkohlung  in  Oefen,  die  letztere  die  Verkohlung 
in  Meilern  genannt, 

Verkohlung  in  Oefen.  ti}  Will  man  zugleich  die  Holz- 
säure gewinnen , so  wird  die  Verkohlung  in  grossen  Kasten 
von  Eisenblech,  mit  luftdicht  aufgesetztem  Deckel,  vorge- 
nommen, die  in  einem  zu  ihrer  Heitzung  bestimmten  ge- 
mauerten Ofen  eingesetzt,  mit  Holz  gefüllt,  verschlossen  und 
geheitzt  werden,  wobei  man  zugleich  die  sich  entwickelnden 
Gase,  nachdem  sie  durch  den  Kühlapparat  gegangen  und 
darin  alles  Condensirbare  abgesetzt  haben,  in  den  Eeuerraum 
leitet,  wo  sie  verbrennen  und  dadurch  bedeutend  zur  Erspa- 
rung an  Brennmaterial  beitragen.  Wenn  sich  kein  Gas  mehr 
entwickelt  und  die  Verkohlung  beendigt  ist,  wird  der  Kasten 
vermittelst  eines  Krans  aus  dem  Ofen  gehoben  und  ein  an- 
derer eingesetzt.  Sobald  er  erkaltet  ist,  werden  die  Kohlen 
lierausgenommen.  Hierbei  sind  die  Kohlen  das  Nebenpro- 
duct,  und  die  Holzsäure  macht  das  Hauptproduct  aus. 

Aus  dünnen  Platten  von  Gusseisen  werden  grössere, 
parallelepipedische  Räume  gemacht,  die  geöffnet  und  luftdicht 
verschlossen  werden  können;  unter  ihrem  Boden,  und  zum 
Theil  auch  an  den  Seiten,  ist  ein  gemauerter  Feuerraum,  wo- 
durch der  Ofen  geheitzt  und  wovon  der  Rauch  um  den  obern 
Theil  oreleitet  wird.  In  einen  solchen  Ofen  wird  das  Holz 

ö 

«:esetzt  und  durch  die  Hitze  von  aussen  verkohlt.  Man  kann 
hierbei  Vorrichtungen  zum  Auffangen  der  Holzsäure  anbriii- 
gen,  und  auch  bei  dieser  Verkohluiigsvveise  benutzt  man  das 
sich  entwickelnde  Gas  zur  Vermehrung  der  Hitze  unter  dem 
Ofen. 

Diese  Verkohlungsmethode  gibt,  ganz  gegen  das,  was 
man  im  \^oraus  vermuthen  sollte,  schlechtere  und  weniger 
Kohle,  als  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.  Die  Ursache  hiervon 
ist,  dass  aller  im  Holze  enthaltener  Wasserstoff,  da  er  nicht 
mit  Sauerstoff  in  Berührung  kommt  und  sich  mit  diesem  ver- 
binden kann,  Kohlenstoff  wegiiimmt,  während  dagegen  bei 
dem  folgenden  Prozess,  wobei  die  Luft  in  einer  gewissen 
Menge  Zutritt  hat,  viel  Wasserstoff  j uf  Kosten  der  letzteren 
verbrennt  und  die  Kohle,  womit  er  sich  sonst  verbunden 
hätte,  zurücklässt.  Bei  dieser  Verkohlungsmethode  bekommt 
man  82  Procent  vom  Volum  des  Holzes  Kohle,  was  aber 
nur  23  Procent  vom  Gewicht  des  Holzes  ausraacht,  da  sie 
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sehr  porös  ist»  Zu  dieser  Verkohlung  wird  Vs  von  dem  im 
Ofen  enthaltenen  Holze  verbraucht , die  Hitze  abgerechnet, 
welche  das  verbrennende  Gas  liefert.  Mit  Abzuff  dieses  Hol- 
zes  wird  die  Kohlenausbeute  dem  Volum  nach  70,  und  dem 
Gewicht  nach  20  Procent. 

Verkohlung  in  Meilei^n.  aj  Die  gewöhnlichenKoh- 
lenmeiler  können  auf  mehrfache  Weise  eingerichtet  sein. 
Das  allgemeine  Princip  ihrer  Construction  besteht  darin,  dass 
man  das  Holz  entweder  so  zusammenstellt,  dass  es  einen 
breiten  und  niedrigen,  abgestumpften  Kegel,  einen  stehenden 
Meiler,  bildet,  oder  so  zusammenlegt,  dass  es  eine  rundliche, 
fast  gewölbte  Masse,  einen  liegenden  Meiler,  ausmacht;  und 
diese  werden  nun  mit  einer  Bedeckung  von  Torf,  Erde  und 
Kohlengestiebe  umgeben,  so  dass  der  Zutritt  der  Luft  zum 
Holze  verhindert  wird.  Der  Meiler  wird  in  der  Mitte  au- 
gezündet, und  wenn  er  in  Brand  gerathen  ist,  verstopft  man 
die  Oeffnung  und  lässt  nur  hier  und  da  Löcher  zum  Eintre- 
ten von  frischer  und  zum  Ausgang  der  verbrauchten  Luft 
und  von  Rauch.  Das  Volum  des  Holzes  nimmt  bei  dieser 
Verkohlung  ungefähr  um  Vs  ab,  die  Wände  fallen  dadurch 
nach  und  bekommen  leicht  Bisse,  die  sogleich  verstopft  wer- 
den müssen.  Bei  guter  Leitung  des  Meilers  bekommt  man 
nach  beendigtem  Brand  ungefähr  70  Procent  vom  Volum 
des  Holzes  Kohlen;  unter  gewöhnlichen  Umständen  rechnet 
man  indessen  auf  nicht  mehr  als  61  bis  65  Procent 

bj  Die  gemauerten  Meiler  werden  besonders  in 
Frankreich  angewendet.  Man  führt  einen  cylindrischen  oder 
conischen  Ofen  von  Mauersteinen  auf,  um  den  herum  ein 
Erdvvall  aufgeworfen  ist.  Durch  Röhren,  welche  nach  Will- 
kühr  verschliessbar  sind,  wird  die  Luft  zu  dem  unteren  Theil  , 
des  Meilers  geleitet,  und  oben  wird  er  mit  einem  luftdicht  i 
schliessenden  Deckel  von  Eisenplatten  bedeckt,  woraus  eine 
mehrere  Zoll  weite  Röhre  den  Rauch  ableitet,  der  durch 


Oft  bekommt  man,  nach  den  gemachten  Berechnungen,  weit  weniger, 
z.  B.  45  bis  48  Procent  vom  Volum  des  Holzes  5 dies  ist  indessen, 
wenn  nicht  offenbare  Nachlässigkeit  die  Ursache  ist,  immer  eine  Folge 
von  Verrechnung,  wenn  das  Volum  des  Holzes  nach  dem  Umfang  des 
Meilers  geschätzt,  die  Kohlen  aber  genau  gemessen  werden.  Auf  diese 
Weise  sind  die  Vergleichungen  gemacht,  welche  die  Meilerverkohlung 
in  ein  so  unvortheilhaltes  Licht  gesetzt  haben. 


Holzkohle. 


591 


mehrere  mit  einander  in  Verbindung  stehende  Fässer  von 
Holz  geleitet  wird,  und  zuletzt  durch  einen  Schornstein  ent- 
weicht. Statt  des  Deckels  von  Eisen  gebraucht  man  zuwei- 
len eine  Bedeckung  von  Torf  und  Gestiebe,  welche  sich  in 
dem  Maase,  als  sich  das  Holz  beim  Verkohlen  zusaramen- 
zieht,  nachsenkt  5 und  der  Rauch  wird  durch  eine,  ungefähr 
aus  derselben  Höhe  des  Meilers  ausgehende  Röhre  abgelei- 
tet. Auf  diese  Art  verbindet  man  in  der  Umhegend  von 
Paris  die  Gewinnung  der  Holzsäure  mit  der  Äieilerverkohlung. 

In  Schweden  hat  neuerlich  Hr.  Schwartz  einen  Koh- 
lenofen eingeführt,  welcher  nach  demselben  Princip  wie  die 
Meiler  verkohlt,  in  dem  aber  die  Verbrennungsproducte  nicht 
aufwärts  gehen,  sondern  sich  in  einer  Rinne  auf  dem  Boden 
des  Ofens  sammeln  und  durch  Kanäle  abfliessen,  die  zugleich 
den  Rauch  zu  einem,  in  einiger  Entfernung  stehenden  Schorn- 
stein leiten,  und  der  Rauch  nun  die  zum  Auffangen  der  Holz- 
säure und  des  Theers  bestimmten  Reservoire  passiren  muss. 
Die  Feuerung  geschieht  mit  Holz  in  kleinen  Oeffnungen  auf  den 
Seiten  des  Ofens.  Die  heisse  und  ihres  Sauerstoffs  beraubte 
Luft  steigt  im  Ofen  auf  und  verkohlt  das  darin  befindliche 
Holz,  worauf  sie  abgekühlt,  von  der  aufsteigenden  heissern 
verdrängt , und  endlich  in  den  Schornstein  getrieben  wird. 
Diese  Art  von  Ofen  hat  vor  den  meisten  Verkohlungsöfen 
den  Vorzug,  dass  sie  die  Verkohlung  ganz  im  Grossen  ge- 
stattet; sie  verbindet  aber  damit  den  allen  Verkohlungsöfen 
gemeinschaftlichen  Nachtheil,  dass  nicht  selten  das  Holz  von 
sehr  weit  hergebracht  werden  muss,  wodurch  also  ihre  Vor- 
theile leicht  verloren  gehen.  Theer  und  besonders  Holzsäure 
werden  in  grosser  Menge  erhalten.  Einige  wenige  solcher, 
in  beständiger  Wirksamkeit  sich  befindender  Oefen  könnten 
ganz  Europa  mit  Holzsäure  versehen,  wenn  die  erhaltene 
Säure,  mit  Kalk  gesättigt  und  zur  Trockne  eingekocht,  ein 
Ausfuhrartikel  werden  würde.  Sie  könnte  zu  einem  äusserst 
geringen  Preis  verkauft  werden,  wenn  man  die  Einrichtung 
träfe,  dass  man  die  Hitze  bei  der  Verkohlung  zum  Eiukochen 
des  holzsauren  Kalkes  anwenden  könnte. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnenen  Kohlen 
müssen  vollständig  verkohlt  sein,  d.  h.  alles  verloren  haben, 
was  durch  Hitze  auszutreiben  ist,  müssen  zusammenhängend 
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sein  und  beim  Anschlägen  klingen.  Alle  Brände  müssen  bei 
der  nächsten  Verkohlung  von  Neuem  verkohlt  werden. 

Im  Allgemeinen  gibt  alles  völlig  ausgetrocknete  Holz 
0,25  seines  Gewichts  Kohle  5 dies  variirt  aber  bei  den  ver- 
schiedenen Holzarten  zwischen  0j22  und  0,27  nach  verschie- 
den feuchtem  Zustand  und  den  verschiedenen  in  den  Poren 
des  Holzes  enthaltenen  fremden  Stoffen.  Nach  den  Versu- 
chen von  Karsten,  soll  auch  die  Schnelligkeit,  mit  welcher 
das  Holz  erhitzt  wird,  auf  die  Verschiedenartigkeit  des  Re- 
sultats Einfluss  haben;  denn  derselbe  fand,  dass  wenn  das 
Holz  beim  Verkohlen  sehr  rasch  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
man  nur  von  der  Kolileiimenge  bekommt,  die  nach  lang- 
samem Erhitzen  zurückbleibt. 

Neuerlich  hat  Clieuvreusse  auf  die  Verschiedenheit 
der  Eigenschaften  der  Holzkohle  , je  nachdera  sie  bei  einer 
höheren  oder  niedrigem  Temperatur  verkohlt  ist,  aufmerk- 
sam gemacht.  Er  erhitzte  Holz  von  trocknen  Aesten  in  ei- 
ner lictorte  bei  einer  dem  Rothglühen  nahe  kommenden, 
aber  noch  nicht  so  weit  gestiegenen  Temperatur,  womit  so 
lange  angelialten  wurde,  als  sich  nocli  etwas  flüchtiges  ent- 
wickelte. Er  nahm  dann  die  Hälfte  der  Kohlen  heraus  und 
erhitzte  dann  den  Rückstand  bis  zum  Glühen.  Bei  Verglei- 
chung der  so  erhaltenen  beiden  Arten  fand  er:  dass  die 

nicht  geglühten  Kohlen  die  Elektricität  nicht  leiten,  mit  Zink 
keine  Contactselektricität  geben,  sehr  schlechte  Wärmeleiter 
sind  und  äusserst  leicht  verbrennen;  6}  dass  die  geglühten 
dagegen  die  Elektricität  leiten  , in  Berührung  mit  Zink  ne-  | 
gativ  werden , in  dem  Grade  gute  Wärmeleiter  sind , als  | 
sie  stark  erhitzt  wurden,  und  um  so  viel  schlechter  bren- 
nen, dass  wenn  gleich  grosse  Stücke  angezündet  and  in  ^ 
Saiierstoffgas  gebracht  werden,  das  ungeglülite  verbrannt  ist,  , 
ehe  noch  das  geglühte  bis  zur  Hälfte  verzehrt  ist;  cj  dass 
sich  die  Kohlen  beim  Glühen  von  V4  bis  Vs  von  dem  Vokim 
vor  dem  Glühen  zusammenziehen,  und  dass  sie  vor  dem  Glü- 
hen Feuchtigkeit  und  Luft  lOmal  rascher  aufsaugen,  als  nach 
dem  Glühen,  dass  aber  diese  Absorption  übrigens  gleich  | 
gross  bleibt,  was  gewöhnlich  von  0,18  bis  0,20  vom  Gewicht  | 
der  Kohle  beträgt.  Diese  Verschiedenheiten  in  den  Eigen-  i 
schäften  der  Kohle,  je  nach  den  verschiedenen  Temperaturen,  i 
in  denen  sie  gebildet  wurde,  scheint  besonders  auch  in  Be-  i 

Ziehung  i| 


Steinkohlentheer  und  Steinkohlenöl.  593 

Ziehung  auf  die  Fabrication  des  Pulvers  Aufmerksamkeit  zu 
verdienen. 

Producte  von  der  Destillation  der  Steinkohle. 
Nachdem  man  in  England  und  mehreren  anderen  Ländern 
die  Gasbeleuchtung  eingeführt  hat^  und  man  den  grösseren 
Theil  des  Gases  durch  Destillation  der  Steinkohlen  gewinnt, 
sind  eine  Menge  von  Nebenprodiicten  erhalten  worden,  welche 
beachtet  und  angewendet  zu  werden  anfangen. 

Steinkohlentheer  und  SteinkohlenöL  Die  Steinkohlen 
geben  bei  der  Destillation  weit  weniger  wasserhaltige  Pro- 
ducte, als  das  Holz,  und  diese  bestehen  aus  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  und  schwefligsaurem  Ammoniak,  die  zur 
Bereitung  von  reinem  kohlensauren  Ammoniak  und  zu  Sal- 
miak benutzt  werden.  Das  meiste , was  in  flüssiger  Form 
übergeht,  besteht  aus  reinem  Theer,  der  im  Aeusseren  etwas 
dem  Theer  von  Holz  gleicht,  im  Geruch  und  vielen  anderen 
Verhältnissen  aber  von  demselben  verschieden  ist.  Er  ist 
wie  der  Holztheer  eine  Auflösung  von  Braiidharz  in  Brandöl, 
aber  dieses  Brandharz  ist  nicht  sauer,  sondern  statt  dessen 
eine  Verbindung  von  Brandharz  mit  Ammoniak.  Wird  die- 
ser Theer  mit  Wasser  destillirt,  so  bekommt  man  in  der 
Vojlage  ein  dunkelgelbes,  dem  Petroleum  nicht  unähnliches 
Brandöl,  welches  auf  einer,  zugleich  mit  üherdestillireiiden  Auf- 
lösung: von  kohlensaurem  Ammoniak  schwimmt.  Bei  wie- 
derholter  Destillation  mit  einer  neuen  Menge  Wassers  hin- 
terlässt es  noch  etwas  Brandharz  und  geht  nun  strohgelb 
über.  Es  besitzt  dann  einen  starken , durchdringenden  und 
eigenthümlichen  Geruch,  und  hat  mit  Naphta  oder  Petroleum 
viel  Analogie,  von  der  wir  auch  gesehen  haben,  dass  sie  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  ein,  wievmhl  durch  einen  anderen 
Process  entstandenes  Product  von  Steinkohlen  ist.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  ist  0,770,  und  es  ist  so  flüchtig,  dass  es 
auf  die  Hand  getropft,  sehr  schnell  verdunstet  und  die  Haut 
trocken  lasst.  Es  brennt  mit  klarer  und  rusender  Flamme; 
es  löst  Caoutchouc  auf,  welches  nach  Abdampfung  des  Oels 
bei  -)-  100**  Temperatur  mit  Beibehaltung  seiner  Elasticität, 
zurückbleibt.  Diese  Eigenschaft  ist  in  England  von  Macin- 
tosh benutzt  worden,  welcher  dieses  Oel  zur  Auflösung  von 
Caoutchouc  im  Grossen  destillirt,  um  damit  die  schon  pag. 
105  Bd.  Vn.  erwähnten  wasserdichten  Zeuge  zu  verfertigen, 
VllL  38 
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Blanchot  und  Seil  haben  ein  Steinkohlenöl  analysirt, 
welches  sie  durch  Abkühlung  von  Naphtalin  befreiten  und 
hierauf  über  Kalkhydrat  rectilicirten.  Das  spec.  Gewicht 
war  0,911  und  der  Siedepunct  bei  -f“  ^60®.  Sie  fanden  cs 
zusammengesetzt  aus : 88,94  Kohlenstoff  und  9,15  Wasser- 
stoff, und  bei  einem  anderen  Versuche  aus  89,36  Kohlenstoff 
und  9,00  Wasserstoff.  Hier  waren  also  2 Proc.  Verlust. 
Dieses  Oel  besass  die  Eigenschaft,  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure so  verändert  zu  werden  , dass  sich  eine  rothe  Auf- 
lösung bildete,  während  sich  ein  Oel  abschied,  das  nicht 
brenzlich , sondern  aetherartig  roch.  Ausserdem  bildete  es 
mit  Schwefelsäure  eine  Säure , die  sich  ohne  Fällung  mit 
Baryt  sättigen  liess. 

Runge  hat  bei  einer  Untersuchung  des  Brandöls  von 
Steinkohlen  3 basische  und  3,  wenn  nicht  saure,  doch  we- 
nigstens elektronegative  Oele  gefunden,  denen  er  nach  der 
Farbe , die  sie  bei  einer  gewissen  Reaction  annehmen , Na- 
men gegeben  hat,  z.  B.  Kyanol,  Leukol , Pyrrol,  von  Oleum 
OeJ,  und  xvavog^  blau,  ?.evxog^  weiss  und  roth;  Rosol- 

säure  von  rosen s,  roth;  Karbolsäure  von  Carbo,  Kohle, 
alle  mit  Hinzufügimg  der  ersten  Syibe  von  Oleum,  Oel.  Das 
Steinkohlenöl  wird  zuerst  einmal  über  Kupferoxyd  rectificirt 
und  darauf  den  unten  näher  angegebenen  Behandlungen  un- 
terworfen. 

liyanol^  Blauöl  (nach  seiner  Eigenschaft , durch  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  mittelst  basischer  unterchlorigsaurer 
Kalkerde  blau  gefärbt  zu  werden)  ist  eine  ölartige,  flüchtige 
Salzbase,  die  auf  folgende  Weise  erhalten  wird:  Man  ver- 
mischt 12  Th.  Steinkohlenöl,  2 Th.  Kalk  und  50  Th.  Was- 
ser, und  lässt  das  Gemisch  8 Stunden  lang  stehen,  während 
man  es  sehr  oft  durchschüttelt.  Hierauf  trennt  man  die  Lö- 
sung in  Wasser,  mit  der  wir  es  hier  eigentlich  zu  thun  ha- 
ben, von  Oel,  und  destillirt  sie,  bis  davon  die  Hälfte  über- 
gegangen ist.  Aus  dieser  Hälfte  wird  nun  das  Kyanol  von 
Ammoniak  getrennt,  so  wie  auch  von  drei  anderen  ölartigen 
Körpern,  nämlich  von  Leukol , Karbolsäure  und  Pyrrol , von 
welchen  nachher  geredet  werden  soll. 

Zu  diesem  Endzweck  wird  das  Destillat , so  wohl  das 
Oel  wie  das  zugleich  übergegangene  W asser,  mit  Salzsäure 
im  üeberschuss  versetzt.  Durch  Destillation  werden  jetzt 
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Karbolsäure  und  Pyrrol  abgeschieden,  während  Kyaiioi  und 
Leukol,  die  beide  Salzbasen  sind,  von  der  Säure  zurückge- 
halten werden.  Man  muss  diese  Destillation  so  lange  fort- 
setzen , bis  einige  Tropfen  des  Uebergehenden  sich  nicht 
mehr  roth  , braun  oder  gelb  färben , wenn  man  sie  mit  star- 
ker Salpetersäure  vermischt. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  gelb.  Man  übersät- 
sättigt  ihn  mit  kaustischem  Natron  und  destillirt,  wobei  die 
Basen  mit  Wasser  übergehen.  Das  Destillat  wird  mit  Es- 
sigsäure übersättigt  und  wieder  destillirt.  Jetzt  destillireii 
essigsaures  Kyanol  und  e^pgsaures  Leukol  mit  Wasser,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  der  Retorte  essigsaures  Ammoniak 
zurückbleibt.  Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  ein  Tro- 
pfen des  Ueberdestillirenden  auf  einem  Stück  Tannenholz 
keine  gelbe  ^g^rbe  mehr  hervorbringt. 

Um  die  beiden  Basen  von  einander  zu  trennen,  müssen 
sie  in  oxalsaure  Salze  verwandelt  werden,  was  durch  De- 
stillation über  Oxalsäure  erreicht  wird,  von  der  man  ein  we- 
nig weniger  anwendet,  als  nöthig  ist,  oder  man  muss  neue 
Portionen  der  essigsauren  Salze  wieder  aufgiessen,  so  dass 
alle  Oxalsäure  gesättigt  wird.  Hierbei  destillirt  zuerst  Es- 
sigsäure allein,  und  dann,  wenn  die  essigsauren  Basen  im 
Ueberschuss  zugesetzt  werden , auch  diese.  Die  in  der  Re- 
torte fast  eingetrocknete  Salzmasse  enthält  nun  einen  ^braunen 
Farbstoff,  vermischt  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  Kyanol  und 
Leukol.  Sie  wird  pulverisirt,  mit  sehr  wenig  85procentigem 
Alkohol  behandelt  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Der  Alkohol 
löst  den  Farbstoff  und  lässt  die  Salze  weiss  zurück,  zu  wel- 
chem Zweck  man  kleine  Mengen  Alkohol  noch  nachtropft, 
bis  der  durchfliessende  fast  farblos  ist.  Jetzt  laugt  man  das 
Salz  mit  noch  mehr  Alkohol  aus,  und  sammelt  diesen  be- 
sonders. In  diesem  Alkohol  sind  nun  die  beiden  ölartigeii 
Basen  mit  Oxalsäure  verbunden  aufgelöst,  und  zweifach  oxal- 
saures  Ammoniak  ist  ungelöst  zurückgeblieben.  Beim  Ver- 
dunsten des  Alkohols  krystaliisiren  jene  oxalsauren  Salze  ge- 
trennt; um  sie  jedoch  besser  zu  trennen,  löst  man  das  trockne 
Salz  in  sehr  wenigem  heissen  Wasser  bis  zur  Sättigung  und 
lässt  die  Lösung  krystaliisiren.  Dabei  schiesst  ein  Salz  in 
schönen,  farblosen  Nadeln  an,  welche  oxalsaures  Leukol 
sind,  und  nach  längerer  Zeit  krystaliisiren  aus  der  rückstän- 
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di^en  Mutterlauge  breite  Biätter,  deren  Farbe  sich  ins  Braune 
zieht,  und  weiche  oxaisaures  Kyanol  sind.  Man  trennt 
diese  beiden  Salze  so  vollständig,  wie  möglich,  und  krystal- 
lisirt  ein  jedes  für  sich  um.  Das  Leukolsala  ist  leicht  von 
Kyanol  zu  befreien  , aber  schwieriger  ist  die  Scheidung  der 
letzten  Spuren  des  Leukols  von  dem  Kyanolsalzej  als  Probe 
dass  dieses  vollständig  geschehen  ist,  gibt  Runge  an,  dass 
wenn  das  oxalsaure  Salz  auf  der  Haut  gerieben  werde , kein 
phosphorartiger  Geruch  entstehen  dürfe,  welcher  sonst  durch 
das  Leukolsalz  bewirkt  werde.  Der  braune  Farbstoff  wird 
am  besten  durch  Lösen  in  Alkol^^I  getrennt , weil  derselbe 

gewöhnlich  unter  Efflorescenz  den  Farbstoff  beim  Verdun- 
sten an  die  äiissersten  Kanten  des  Salzes  führt.  Werden 

diese  oxalsauren  Salze  nun  mit  einer  Lauge  von  kaustivschem 
Kali  oder  kolilensaurem  Natron  destiliirt,  so  g’ehen  die  Basen 
mit  den  Wasserdämpfen  über,  ein  grosser  Tneil  wird  auch 
in  dem  verdichteten  Wasser  aufgelöst  und  kann  daraus  mit 
Aether  ausgezogen  werden,  welcher  sie  bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  zurücklässt. 

Das  Kyanol  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  eine 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  von  einem  schwachen,  eigen- 
thümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch.  Es  ist  flüchtig  und 
verdunstet  leicht  in  der  Luft.  Es  enthält  in  seiner  Mischung 
auch  Stickstoff,  den  man  leicht  darin  nacliweisen  kann,  wenn 
man  das  schwefelsaure  Salz  desselben  durch  trockne  De- 
stillation zersetzt , wobei  Ammoniak  erzeugt  wird.  Es  ist 
im  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  diese  Auflösun- 
gen können  nicht  ohne  Verlust  an  Kyanol  verdunstet  wer- 
den. Es  zeigt  keine  Pieaction  auf  Pflanzenfarben  und  seine 
Dämpfe  bilden  mit  den  Dämpfen  von  Salzsäure  keine  weisse 
Nebel.  Aber  es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  Sal- 
zen , von  welchen  die  meisten  krystallisirt  erhalten  werden 
können.  Seine  basischen  Eigenschaften  sind  jedoch  nicht  so 
stark,  dass  es  aus  den  meisten  Metalloxydsalzen  die  Oxvde  aus- 
scheiden  könnte.  Indessen  wird  dadurch  das  neutrale,  wie  basi- 
sche essigsaure  Bleioxyd  getrübt.  Es  wird  durch  Salpetersäure 
zerstört,  aber  nicht  durch  Schwefelsäure,  wenigstens  nicht  bei 
einer  Temperatur,  die  nicht-}-  100®  übersteigt.  Alkalien  zerstö- 
ren es  nicht.  Von  basischer  unterchlorigsaurer  Kalkerde  wird 
das  Kyanol  durch  Oxydation  in  eine  Säure  verwandelt,  deren 
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Verbindüog  mit  überschüssiger  Kalkerde  eine  prächtig  veil- 
chenblaue Farbe  annimmt.  Diese  Farbe  wird  durch  Säuren 
in  Roth  verwandelt,  wie  blaue  Pllanzenfarbeii  im  Allgemei- 
nen; durch  mehr  Kalkerde  wird  sie  aber  wieder  blau.  Die- 
ses Verhalten  gleicht  Keichenbach’s  Pittakall,  und  viel- 
leicht ist  das  so  hervorgebrachte  Blau  dasselbe.  Durch  zuviel 
Säure,  so  wie  durch  freies  Chlor  wird  die  Säure  zerstört  und  in 
eine  braune  Substanz  verändert.  (Mit  2 Th.  Kyanol,  1 Th',  Chlor- 
kalk und  20  Th.  Wasser  gelingt  der  Versuch  am  besten).  Eine 
andere  charakteristische  Reaction  besteht  in  der  Eigenschaft, 
Tannenholz  gelb,  bis  ins  Dunkelgelbe,  zu  färben.  Ein  fünfhuii- 
derttausendtel  Gran  Kyanol  mit  1 Tropfen  Wasser  bringt  schon 
diese  Reaction  bemerkbar  hervor.  Dies  kommt  nicht  der 
Holzfaser  zu,  sondern  einer  eigenthümlichen  Substanz  im 
Holze,  w elche  daraus  mit  Alkohol  ausgezogen  wmrden  kann. 
Dieselbe  Substanz  findet  sich  auch  im  Fliedermark,  welches 
dadurch  eben  so  gefärbt  würd.  Auch  kommt  sie  in  einigen 
anderen  Holzarten  vor.  Die  gelbe  Farbe  wird  nicht  durch 
Chlor  zerstört.  Eine  Lösung  des  Kyanols  in  Acther  bewirkt 
die  gelbe  Färbung  auf  Holz  nicht,  wenn  nicht  Salzsäure  zu- 
gefügt wird , aber  die  Lösung  der  Kyanolsalze  bringt  sie  um 
so  stärker  hervor,  je  stärker  die  mit  dieser  Base  verbundene 
Säure  ist,  und  Wärme  erhöht  die  Farbe,  Dieses  ist  im  Ge- 
gensatz zu  dem  Verhalten  zum  Chlorkalk,  welcher  von  die- 
sen Salzen  nicht  gelb  wird,  wenn  die  Base  nicht  in  gros- 
sem üeberschuss  vorhanden  ist.  Wenn  zu  einer  Portion  ei- 
ner , auf  einer  Porcellanscheibe  eingetrockneten  Lösung  von 
Chlorkalk  ein  Tropfen  eines  Kyanolsalzes  gesetzt  wird , so 
entsteht  ein  gelber  Fleck , von  einer  Kyanollösung  aber  ein 
blauer  mit  rosenrothen  Functen. 

Ky  a n 0 1 s a i z e.  Diese  werden  am  besten  erhalten,  wenn 
man  die  Säuren  mit  dieser  im  üeberschuss  zugesetzten  Base 
sättigt  und  die  Lösung  frehvillig  verdunsten  lässt.  Sie  rea- 
giren  sauer.  Das  schtoefelsaure  Kyanol  erhält  man  in  Ge- 
stalt einer  weissen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Salzmasse. 
Es  erträgt  -|-  ohne  zersetzt  zu  werden;  aber  in  höhe- 

rer Temperatur  würd  es  unter  Entwückelung  von  Wasser, 
schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem  Ammoniak  verkohlt. 
Das  Salpetersäure  Kyanol  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
welche  sich  auch  in  feuchter  Luft  erhalten.  Beim  gelinden 
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Erhitzen  verpufft  es  mit  Hinterlassung  von  kohliger  Masse. 
Es  löst  sich  leicht  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird 
die  Lösung  in  Alkohol  verdunstet,  so  hinterbleibt  das  Salz 
braun  gefärbt.  Durch  Wiederaiiflösuiig  in  Wasser  verschwin- 
det diese  Farbe  wieder.  Für  sich  allein  erträgt  das  Salpe- 
tersäure Kyanol  eine  Temperatur  von  100°;  aber  es  wird 
bei  dieser  Temperatur  zersetzt,  wenn  ein  Kupferoxydsalz 
zugegen  ist,  wobei  die  Masse  schwarzgrün  wird.  Das  salz- 
saure  Kyanol  krystallisirt  leicht,  und  kann  durch  Sublima- 
tion gereinigt  werden , wobei  ein  geringer  kohliger  Rück- 
stand bleibt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser , Alkohol  und 
Aether.  In  Berührung  mit  einem  salpetersauren  Salze  wird 
es  zersetzt.  Es  besteht  aus  20,63  Salzsäure  und  79,37  Ky- 
anol. Das  Oxalsäure  Kyanol  krystallisirt  aus  Wasser  in 
breiten  Blättern,  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln. Es  erträgt  -f-  100°,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei 
höherer  Temperatur  gibt  es  Wasser  und  Kyanol  aus,  worauf 
dann  saures  oxalsaiires  Kyanol  sublimirt  wird,  obwohl  etwas 
gelb  gefärbt.  Es  ist  weniger  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
ther löslich,  als  das  vorhergehende.  Ein  Gran  oxalsaures 
Kyanol  ist  hinreichend,  wenn  es  im  Wasser  aufgelöst  wird, 
eine  Fläche  von  20  Ouadratfuss  Tannenholz  gelb  zu  färben. 
Das  essigsaure  Kyanol  krystallisirt  nicht , lässt  sich  aber 
leicht  mit  Wasser  überdestilliren.  Mit  Kohlensäure  verbindet 
sich  das  Kyanol  nicht , sondern  die  Salze  desselben  wmrden 
durch  kohlensaure  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Abscheiduiig  von  Kyanol  zersetzt. 

LeuhoL  Die  Bereitung  desselben  ist  oben  bereits  an- 
gegeben worden.  Sein  Name  ist  von  levy.og^  weiss,  herge- 
leitet worden,  weil  es  keine  gefärbte  Reactionen  hervorbringt. 
Es  ist  nicht  so  studirt,  wie  der  vorhergehende  Körper.  Es 
bildet  eine  ölartige  Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Geruch, 
welcher  durch  Sättigung  mit  Säuren  verschwindet.  Es  gibt 
besonders  mit  Oxalsäure  ein  schön  krystallisirtes  Salz. 

Pyrrol  ist  ebenfalls  ein  etwas  basischer  ölartiger  Kör- 
per. Seine  Isolirung  ist  besonders  schwierig.  Man  erhält 
es  aus  Steiokohlenöl  kaum  rein,  ungeachtet  seine  Gegenwart 
mit  Reactionsmitteln  dargethan  werden  kann.  Runge  er- 
hielt es,  wiewohl  nur  in  sehr  kleinen  Mengen,  auf  folgende 
Weise:  Man  befreit  Knochenspiritus  durch  Filtration  von 
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Oe!,  bringt  ihn  in  eine  Flasche  und  zersetzt  ihn  durch 
Schwefelsäure.  Das  Kohieiisäuregas,  welches  dabei  w'^eggeht, 
fängt  man  entweder  in  kaustischer  Kaliiaugc  oder  in  Kalk« 
milch  auf.  Das  Pyrrol  dunstet  mit  der  Kohlensäure  weg 
und  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf,  woraus  es  durch  De- 
stillation erhalten  werden  kann,  obwohl  in  Wasser  aufgelöst, 
welches  einen  Rübeiigeruch  besitzt.  Das  Destillat  wird  mit 
Salzsäure  gesättigt  und  umdestillirt,  wobei  man  eine  farblose 
Flüssigkeit  erhält,  welche  salzsaures  Pyrrol  ist.  Aus  dieser 
wird  das  Pyrrol  durch  Destillation  mit  kaustischem  Kali  ab« 
geschieden. 

Nach  der  mivollkommnen  Beschreibung , welche  bis 
jetzt  darüber  mitgetheilt  worden  ist , ist  das  Pyrrol  in  sei- 
nen reinen  Zustande  gasförmig  und  riecht  wie  Märksche 
Rüben.  Es  zeigt  eine  eigenthümliche  charakteristische  Re- 
action , \velche  darin  besteht , dass  ein  Taiinenliolzspan, 
welcher  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  in  einer  Flasche  über 
einer  pyrrolhaltigen  Flüssigkeit  aufgeliängt  ist , davon  dun- 
kel purpurroth  gefärbt  wird,  welche  Farbe  durch  Chlor  nicht 
zerstört  wird.  Papier  und  Leinen  werden  unter  gleichen 
Umständen  nicht  gefärbt,  und  es  ist  nicht  die  Faser,  sondern 
dieselbe  im  Holz  enthaltene  Substanz,  welche  mit  Kyanol  die 
gelbe  Farbe  gibt,  die  hier  Ursache  der  Färbung  ist.  Die 
Gegenwart  desselben  in  Steinkohlenöi  entdeckt  man,  wenn 
das  Oel  mit  ein  wenig  Salzsäure  geschüttelt,  und  diese  Säure 
hierauf  auf  einen  Span  von  Tannenholz  gestrichen  wird,  wo- 
durch sich  dieser  sogleich  lioclirotli  färbt.  Auch  wird  das 
Pyrrol  durch  Salpetersäure  schön  lioclirotli  gefärbt. 

Karbolsäure.  Diese  Säure  wird  erhalten,  wenn  12  Tli. 
Steinkohlenöi,  2 Th.  Kalkerde  und  50  Th.  Wasser,  nach  Art 
der  angeführten  Bereitung  des  Kyanols,  zusammen  oft  durch- 
geschüttelt  und  sich  überlassen  werden.  Hierbei  nimmt  der 
Kalk  die  Karbolsäure  auf,  von  dem  sie  durch  Salzsäure  ab- 
geschieden wird,  indem  sie  als  braunes  Oel  daun  aus  der 
Flüssigkeit  niederfällt.  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
mit  Wasser  auf’s  Neue  destiliirt.  Wenn  etwa  Vs  von  dem 
Oel  übergegangen  ist,  wird  die  Destillation  beendet.  Das 
Uebergegangene  ist  ziemlich  reine  Karbolsäure , und  das  in 
der  Retorte  Zurückgebliebene  enthält  andere  Oele.  Das  De- 
stillat wird  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  bis  darin  das  Oel 
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aufgelöst  ist , und  die  erhaltene  Lösung  mit  basischem  essig- 
sauren Bleioxyd  gefällt j der  entstandene,  dem  Chlorsilber 
ähnliche,  käscartige  Niederschlag  ist  basisches  karbolsaures 
Bfeioxyd;  man  wäscht  ihn  mit  Wasser  und  destillirt  ihn  mit 
einer  für  das  Bleioxyd  äquivalenten  Menge  von,  mit  nur  wenig 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure.  Anfänglich  geht  ein  milchi- 
ges Gemisch  von  Karbolsäure  und  Wasser  über,  worauf  die 
reine  Karbolsäure  in  ölartigen  Tropfen  folgt,  die  man  für  sich 
aufsammelt. 

Man  braucht  selbst  nicht  mit  basischem  essigsauren  Blei- 
oxyd zu  fällen,  indem  dabei  beabsichtigt  wird,  die  Karbol- 
säure von  Kreosot  zu  trennen  und  solches  nach  Runge  in 
dem  Steinkohlenöl  nicht  enthalten  sein  soll.  Man  destillirt 
das  oben  erwähnte  erste  Drittheil  nun  noch  einmal  mit  Was- 
ser und  rectificirt  es  hierauf  mit  Zusatz  von  5 Procent  Ka- 
lihydrat, wobei  zuerst  ein  milchiges  Gemisch  von  Karbol- 
säure und  Wasser  übergeht,  und  hierauf  reine  Karbolsäure, 
die  man  besonders  auffängt.  Die  Karbolsäure  ist  nun  eine 
ölartige  Flüssigkeit  von  starkem  Lieh tbrechungs vermögen* 
Oft  erhält  man  sie,  aus  unbekannter  Veranlassung,  in  2 Zoll 
langen,  durchscheinenden  Nadeln,  welche  bei  -f“  nicht 
schmelzen,  aber  diese  Säure  wird  in  verschlossenen  Flaschen, 
aus  unbekannten  Ursachen,  wieder  flüssig.  Sie  besitzt  einen 
durchdringenden  Geruch,  welcher  in  verdünntem  Zustande 
mit  Bibergeil  Aehnlichkeit  hat.  Ihr  Geschmack  ist  höchst 
brennend  und  ätzend.  Auf  der  Haut  bewirkt  sie  ein  bren- 
nendes Gefühl,  und  die  damit  betupfte  Stelle  wird  durch  Be- 
feuchten mit  Wasser  weiss  und  aufgeschwollen.  Nach  ei- 
nigen Tagen  fällt  die  Epidermis  ab.  Ihre  Dämpfe  beschwe- 
ren weder  die  Lungen  noch  die  Augen.  Die  Karbolsäure  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,062  bei  -j“  20®.  Sie  kocht  bei  -\- 
197®,5,  ist  entzündbar  und  brennt  mit  stark  rusender,  gelber 
Flamme.  Auf  Papier  macht  sie  Fettflecke,  die  aber  allmälig 
wüeder  verschwinden.  Sie  röthet  nicht  Lackmus.  Zeigt  sie 
'eine  saure  Reaction,  so  enthält  sie  Essigsäure.  Die  Karbol- 
säure ist  auflöslich  in  Wasser,  aber  bei  -f-  20^  nehmen  100  Th* 
Wasser  nur  3,26  Karbolsäure  auf.  Durch  Kochsalz  kann  ein 
Theil  der  aufgelösten  Säure  wieder  ausgefällt  w^erden.  Mit 
Alkohol  und  Aether  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 
Sie  löst  Schwefel  mit  gelber  Farbe  auf.  Die  in  dju:  Wärme 
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gesättigte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  fast 
weisseOj  krystalliiiischen  Masse.  Chlor  röthct  dieselbe^  wo- 
bei sie  aber  unter  Entwickelung  von  Salzsäuregas  verändert 
wird  5 durch  Destillation  wird  sie  zwar  wieder  farbeiilos,  sie 
ist  aber  dann  eine  andere  Flüssigkeit.  Jod  löst  sich  in  der 
Karbolsäure  mit  rothbrauner  Farbe.  In  Schwefelsäure  wird 
sie  ohne  Röthung  und  Schwärzung  aufgelöst,  und  Wasser 
fällt  sie  daraus  nicht.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so  färbt 
sie  sich  blas  rosenroth.  Durch  Salpetersäure  von  1,27  spec. 
Gewicht  wird  sie  dunkelbraun  und  beim  Umschütteln  bildet 
sich  ein  schwarzes  Harz,  welches  sich  aus  einer  rotlien  Flüs- 
sigkeit abscheidet.  Mit  Kalium  verwandelt  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  karbolsaures  Kali.  Hier- 
nach scheint  sie  chemisch  gebundenes  Wasser  zu  enthalten. 
Die  Wirkung  kann  beim  Umschütteln  leicht  in  Explosion 
übergehen.  Eine  eigenthümliche  Reaction,  die  dieser  Säure 
angehört,  besteht  darin,  dass,  wenn  ein  Tannenholzspan  in 
die  Karbolsäure,  oder  in  eine  Lösung  derselben  in  Wasser, 
und  hierauf  in  Salzsäure  getaucht  wird,  derselbe  sich  beim 
Trocknen  dunkelblau  färbt  und  dass  diese  Farbe  nicht  durch 
Chlor  zerstört  wird. 

Die  karbolsaiiren  Sal%e  mit  alkalischen  Basen  sind  far- 
benlose, leichtlösliche  krystallisirende  Verbindungen,  die  je- 
doch alkalisch  reagiren.  Alle  karbolsauren  Salze  bringen  auf 
Tannenholz,  welches  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  getaucht 
ist,  jene  blaue  Farbe  hervor,  die  nach  einer  halben  oder  gan- 
zen Stunde  ihre  grösste  Schönheit  erhält.  Eine  zu  concen- 
trirte  Lösung  der  Salze  gibt  eine  weniger  schöne  und  mit 
Braun  gemischte  Farbe,  wenn  Salpetersäure  angewendet  wird. 
Die  Karbolsäure  treibt  nicht  die  Kohlensäure  aus.  Das  har- 
bolsaiire  Kali  wird  durch  Vermischen  der  Säure  mit  kau- 
stischem Kali  erhalten,  oder  wenn  man  Kalium  in  der  Säure 
sich  oxydiren  lässt.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen, 
weissen  Nadeln,  Es  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  löslich. 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  ein  grosser  Theil  der  Säure 
unverändert  abgeschieden.  Das  karbolsaure  Ammoniak  wird 
durch  Sättigung  der  Säure  mit  Ammoniakgas  erhalten.  Es 
ist  ein  farbloses  flüchtiges  Salz.  Die  karbolsaure  Kalkerde 
wird  durch  Schütteln  der  Säure  mit  Kalkmilch  dargestellt. 
Mit  dieser  Base  bildet  sie  ein  neutrales  und  ein  basisches, 
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in  Wasser  lösliches  Salz.  In  dem  basischen  Salz  sind  100 
Th.  Säure  mit  48585  Kalkerde  verbunden.  Kohlensäure  zer- 
setzt zwar  die  Lösungen  derselben , scheidet  aber  nicht  alle 
Kalkerde  aus.  Wird  die  Lösung  des  basischen  Salzes  im 
Wasser  in  einem  offenen  Gefäss  gekocht5  entweicht  Kar- 
bolsäure 5 während  kohlensaure  und  überbasische  karbolsaure 
Kalkerde  niederfallen  und  sich  an  das  Gefäss  fest  ansetzen. 
Hierauf  soll  die  Lösung  das  neutrale  Salz  enthalten.  Es 
wird  beim  Abdunsten  in  offenen  Gefässen  zersetzt.  Die  con- 
centrirte  Lösung  des  basischen  Salzes  wird  durch  Alkohol 
gefällt,  wenn  dieser  90  Procent  enthält  und  hinreichend  zu- 
gesetzt wird.  Der  Niederschlag  ist  ein  überbasisches  Salz, 
und  in  der  Lösung  bleibt  ein  saures.  Mit  dem  Bleioxyde 
bildet  die  Karbolsäure  ein  saures,  ein  neutrales  und  ein  ba- 
sisches Salz.  Das  neutrale  Salz  wird  durch  Eintröpfeln  von 
basischem  essigsauren  Bleioxyd  in  eine  Lösung  der  Karbol- 
säure in  Spiritus  erhalten,  wobei  man  mit  dem  Eiiitröpfeln  so 
lange  fortfährt,  als  der  sich  bildende  Niederschlag  wieder  auf- 
gelöst wird,  d.  h.  bis  die  Karbolsäure  gesättigt  ist.  Dann 
überlässt  man  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung,  wo- 
durch eine  wasserhaltige  Mutterlauge  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd,  und  ein  leicht  abzuscheidendes  Oel  erhal- 
ten wird,  welches  letztere  das  neutrale  karbolsaure  Bleioxyd 
ist.  Von  Alkohol  wird  es  wieder  aufgelöst,  und  durch  Ver- 
dunstung daraus  wieder  erhalten;  aber  durch  Wasser  wird 
es  zersetzt.  Das  Wasser  nimmt  nämlich  fast  bleifreie  Kar- 
bolsäure auf  und  scheidet  ein  weisses  basisches  Salz  ab. 
Das  saure  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  das  basische  Salz 
in  einem  Ueberschuss  von  Karbolsäure  auflöst.  Dieses  wird 
an  der  Luft  nicht  zersetzt,  sondern  trocknet  zu  einem  glän- 
zenden Firniss  ein,  der  völlig  in  Alkohol  löslich  ist,  der  aber 
von  Wasser  mit  Hinterlassung  von  basischem  Salz  zersetzt 
wird.  Durch  Fällung  einer  Lösung  der  Karbolsäure  mit  ba- 
sischem essigsauren  Bleioxyd  wird  das  basische  Salz  erhal- 
ten. Es  bildet  einen  weissen,  käseartigen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Auswaschen  zu  einem  weissen  Pulver  eintrocknet. 
Bei  "1-  188®  färbt  es  sich  gelblich,  und  schmilzt  bei  200® 
zu  einer  schwarzgrauen,  glänzenden  Masse.  Bei  noch  stär- 
kerer Hitze  destillirt  ein  wenig  zersetzte  Karbolsäure,  mit 
Hinterlassung  eines  schwarzen  Rückstandes.  Das  bei  -)-  200® 
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«eschmolzeiie  Salz  enthält  65_,08  Bleioxyd  und  34,92  Kar- 
bolsäure. 

Die  Karbolsäure  verhält  sich  zu  mehreren  organischen 
Substanzen  auf  eine  eigenthümliche  Art.  Sie  löst  bei  -j~  100*^ 
ein  wenig  Indigblau  auf,  und  dieses  wird  in  der  Auflösung 
nach  einigen  Tagen  durch  den  Einfluss  der  Luft  und  des 
Lichts  gebleicht.  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  den  Farb- 
stoff nicht,  wenn  nicht  sehr  viel  zugesetzt  wird.  Mischt 
man  die  Lösung  mit  Aether,  so  verliert  sie  schon  nach  ein 
Paar  Stunden  ihre  Farbe.  Caoutchouc  schwillt  weder 
darin  auf,  noch  wird  es  darin  aufgelöst,  auch  nicht  beim 
Kochen.  Bernstein  wird  zu  einem  sehr  geringen  Theile, 
Colophonium  und  Copal  werden  dagegen  vollständig  und 
leicht  aufgelöst.  Karbolsäure  zu  Alkohol  gesetzt,  macht  Co- 
pal darin  löslich,  aber  die  Lösung  liinterlässt  ihn  beim  Ein- 
trocknen als  eine  weiche  und  zu  Firnissen  nicht  anwend- 
bare Masse.  Die  im  Wasser  gelöste  Karbolsäure  ist  für 
Pflanzen  und  Thiere  schädlich.  Ein  Blutegel  wird  darin  weiss 
und  stirbt  innerhalb  einigen  Minuten.  Eine  concentrirte  Lö- 
sung von  Leim  wird  durch  eine  Lösung  der  Karbolsäure  ge- 
fällt, anfänglich  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf,  aber 
am  Ende  scheidet  sich  der  Leim  in  weissen  Flocken  ab. 
Trockner  Leim  schwillt  darin  nicht  auf,  sondern  verwandelt 
sich  in  eine  weisse,  zähe,  klebrige  Masse,  welche  mit  Was- 
ser zu  einem  Brei  angerührt  werden  kann,  sich  aber  weder 
in  kaltem  noch  heissem  Wasser  auflöst.  Sie  lässt  sich  schmel- 
zen und  riecht  dabei  nach  Karbolsäure,  gelatinirt  hierauf  aber 
nicht,  sondern  ist  zuerst  fadenziehend  und  trocknet  sodann 
zu  einer  harten  Masse  ein,  welche  aus  Leim  und  Karbolsäure 
besteht.  Eiweiss  wird  durch  Karbolsäure  coagulirt,  auch 
wenn  eine  Lösung  nicht  mehr,  als  1 Proc.  davon  enthält. 
Das  Coagulum  ist  in  einem  Ueberschuss  von  Eiweiss  lös- 
lich. Milch  gerinnt  davon  nicht,  aber  es  scheiden  sich 
einige  Flocken  daraus  ab.  Eine  aufgequolieiie  Haut  wird 
in  einer  Lösung  der  Karbolsäure  in  Wasser  nicht  gegerbt, 
aber  die  Haut  fault  nachher  nicht  mehr.  Faule  thierisch© 
Substanzen  verlieren  ihren  stinkenden  Geruch  dadurch  auf 
der  Stelle,  Die  fleischigen  Theile  ziehen  sich  zusammen  und 
erhärten.  In  allen  diesen  Fällen  vereinigt  sich  die  Karbol- 
säure mit  den  thierischen  Substanzen,  und  die  Gegenwart 
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derselben  darin  kann  mittelst  Salpetersäure  erkannt  werden, 
die  damit  sogleich  die  rothe  Farbe  hervorbringt,  in  weiche 
die  Karbolsäure  durch  diese  Säure  verwandelt  wird. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Bereitung  der  Karbol- 
säure nach  Abdestillirung  bis  zur  Hälfte  in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt, ist  schwarz,  zähe  und  besteht  aus  2 Säuren,  wel- 
che Runge  Rosolsäiire  und  Briinolsäiire  genaniit  hat.  Der 
Rückstand  wird  mit  Wasser  gekocht,  so  lange  noch  der  Ge- 
ruch nach  Karbolsäure  beobachtet  wird,  hierauf  in  sehr  we- 
nig Spiritus  aufgelöst  und  diese  Lösung  mit  Kalkmilch  ver- 
mischt. Hierbei  erhält  man  eine  schöne,  roseiirothe  Ijösung, 
welche  rosolsaure  Kalkerde  ist,  und  eine  braune  Fällung, 
welche  brunolsaure  Kaikerde  ist.  Aus  der  rothen  Lösung 
wird  die  Rosolsaure  durch  Essigsäure  ausgeschieden  und 
wiederum  mit  Kalkerde  verbunden,  wobei, sich  noch  ein  we- 
nig brunolsaure  Kalkerde  abscheidet.  Dieses  muss  noch 
mehrere  Male  wiederhohlt  werden,  bis  bei  einer  neuen  Lö- 
sung keine  brunolsaure  Kalkerde  mehr  abgeschieden  wird. 
Sodann  fällt  man  sie  mit  Essigsäure,  wäscht  sie  ab  und  löst 
sie  in  Alkohol  auf:  beim  Verdunsten  desselben  hinterbleibt 

^ ^ ' i 

sie  dann  in  Gestalt  einer  festen,  glasartigen,  harten,  orange- 
rothen  Masse.  Sie  verhält  sich  wie  ein  wahres  Pigment, 
und  gibt  mit  richtigen  Beitzmitteln  Farben  und  Lacke,  welche 
an  Schönheit  mit  denen  von  Saüor  , Cochenille  und  Krapp 
wetteifern. 

Die  brunolsaure  Kalkerde  wird  mit  Salzsäure  zersetzt. 
Die  Brunolsaure  muss  mehrere  Male  mit  Kalkerde  verbun- 
den und  durch  Salzsäure  wieder  ausgeschieden  werden, 
um  die  Rosolsäure  davon  zu  scheiden,  die  jedes  Mal  von 
der  Kalkmilch  ausgezogen  wird,  bis  diese  zuletzt  sich  nicht 
mehr  färbt.  Die  Brunolsäure  wird  dann  in  kaustischer  Nat- 
ronlauge aufgelöst,  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  und  in  Al- 
kohol gelöst.  Nach  Verdunstung  des  Alkohols  bleibt  sie  dann 
als  eine  asphaltähnliche , glasige , glänzende  Masse  zurück, 
die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt.  Die  Verbindun- 
gen derselben  mit  Salzbasen  sind  braun  und  meistens  im- 
löslich. 

Reichenbach  hat  zu  beweisen  gesucht,  dass  mehrere 
von  diesen  Körpern  identisch  seien,  mit  denen  die  er  bereits 
in  den  Destillationspr  oducten  von  Holz  entdeckt  habe.  Die 
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Karbolsäure  z.  B.  soll  nichts  anderes  als  Kreosot  sein^  und 
es  kann  nicht  gelaugnet  werden,  dass  die  Aehnlichkeit  mit  der- 
selben so  gross  ist , dass  diese  Vermuthung  wahrscheinlich 
zu  sein  scheint,  ilunge  hat  sich  gegen  Reichenbach’s 
Einwürfe  vertheidigt.  Für  den  , welcher  diese  Destillations- 
producte  nicht  unmittelbar  vergleichen  kann,  ist  es  unmög- 
lich, sichere  Ueberzeugung  darüber  zu  erhalten.  So%üel  scheint 
jedoch  gewiss,  dass,  wenn  die  Angaben  nicht  fehlerhaft  sind, 
Ru  nge-s  und  Reiche nbach ’s  Froducte  nicht  alle  iden- 
tisch sein  können. 

Naphtalin,  Der  Steinkohlentheer  enthält  ausserdem  noch 
einen  Körper,  der  zuerst  von  Garden  beobachtet,  und  nach- 
her von  Kidd  ausführlich  beschrieben  und  benannt  worden 
ist.  Man  erhält  denselben,  wenn  grössere  Quantitäteen  von 
Steinkohlentheer  für  sich , ohne  Wasser , bei  einer  sehr  ge- 
linden, allmälig  verstärkten  Wärme  erhitzt  werden;  zuerst 
geht  Brandöl  allein  über,  dann  kommt  Brandöl  mit  aufgelös- 
tem Naphtalin,  und  darauf  sublimirt  sich  Naphtalin  allein  in 
Krystallen  ; und  wird  die  Operation  bei  verstärkter  Hitze  fort- 
gesetzt, so  kommen  zuletzt  die  Froducte  von  der  Zerstörung 
des  Brandharzes. 

Kidd  erhielt  dieses  Product  bei  einem  Versuche,  den 
Steinkohlentheer  zur  Gasbeleuchtung  aiizuwenden.  Er  liess 
den  Theer  tropfenweise  in  einen  glühenden  Eisencylinder  fal- 
len, und  fing  die  Zersetzungsproducte  in  einem  Apparat  auf, 
welcher  die  nicht  gasförmigen  condensirte  und  die  gasförmi- 
gen weiter  leitete.  Der  Steinkohlentheer  setzt  dabei  eine 
Menge  von  Kohle  ab,  welche  den  Eisencylinder  bald  ausfüllt, 
und  in  der  kalten  Vorlage  condensirt  sich  ein  ammoiiiakhal- 
tiges  Wasser,  weiches  zugleich  etwas  schvvefelsaures  Am- 
moniak und  Salmiak  enthält,  und  auf  dieser  Flüssigkeit 
schwimmt  ein  dunkler,  fast  schwarzer,  aber  ziemlich  dünn- 
flüssiger Theer,  der  sich  von  dem  angewendeten  darin  un- 
terscheidet, dass  seine  flüchtigen  Froducte,  Brandöl  und 
Naphtalin,  die  bei  dem  Durchgang  durch  den  glühenden  Cy- 
linder  gar  nicht  oder  nur  wenig  zersetzt  werden,  darin  in 
grösserer  Menge  im  Verhältniss  zum  Brandharz  als  im  ge- 
wöhnlichen Theer  enthalten  sind,  dessen  meistes  Brandharz 
durch  die  Hitze  zerstört  worden  ist.  Als  dieser  Theer  nach- 
her für  sich  in  einer  gläsernen  Retorte  destillirt  wurde , in- 
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dem  man  diese  48  Stunden  lang  in  einer  Temperatur  zwi- 
schen + 60**  und  70®  hielt,  so  ging  ein  gelbes  Oel  und  ein 
ammoniakalisches  Wasser  über,  wovon  jedes  ungefähr  V* 
vom  Volum  der  in  der  Retorte  destillirteii  Masse  betrug.  Mit 
derselben  Temperatur  wurde  nachher  noch  20  Stunden  lang 
angehalten,  wobei  sich  ungefähr  V4  vom  Gewicht  der  Masse 
Naphtalin  daraus  sublimirte.  Bas  erhaltene  Oel,  dessen  spec. 
Gewicht  0,9204  war,  kochte  bei  -J-  98“,  und  hinterliess  beim 
Abdampfen  ungefähr  Ve  seines  Gewichts  Naphtalin. 

Das  Naphtalin  wird  vom  Oel  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  langsames  Erkalten  oder  freiwillige  Verdunstung  gerei- 
nigt und  in  Krystallen  angeschossen  erhalten.  Es  kann  auch 
durch  Sublimation  gereinigt  werden,  wobei  das  Brandöl  zu- 
erst abdunstet. 

Reichenbach  hat  gezeigt,  dass  das  Naphtalin  eigent- 
lich nur  entsteht  wenn  die  Producte  von  der  trocknen  De- 
stillation einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt,  z.  B.  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden.  Darum  findet  man  es 
nicht  in  dem  Holztheer,  während  man  es  doch,  nach  Acker- 
mann, in  Menge  in  dem  Brandöl  findet,  welches  sich  in  den 
Gasfabriken,  wo  zur  Gasbereitung  Theeröl  oder  liquider 
Theer  angewandt  werden,  ansammelt.  Andere  Versuche 
scheinen  auszuweisen,  dass,  wenn  der  Steinkohlentheer  ei- 
ner gelinden  Oxydation  ausgesetzt  wird,  sich  Naphtalin  in 
noch  grösserer  Menge  bildet.  In  Betreff  seiner  Bildung  hat 
Brooke  bemerkt,  dass  es  in  grosser  Menge  aus  Steinkoh- 
lentheer erhalten  werden  kann,  w^enn  man  ihn  mit  Wasser, 
unterchlorigsaurer  Kalkerde  und  Schwefelsäure  vermischt 
und  destillirt.  Brooke  machte  diese  Beobachtung  ganz  zu- 
fällig an  dem  in  einem  offenen  Gefässe  befindlichen  Gemenge, 
wobei  das  gebildete  Naphtalin  in  solcher  Menge  mit  dem 
Wasser  abdunstete,  dass  nicht  allein  die  Ränder  des  Kes- 
sels , sondern  überhaupt  Alles  im  Laboratorium  mit  einem 
Schnee  davon  bedeckt  wurde.  Eine  Bereitungsmethode, 
welche  diese  Beobachtung  von  Brooke  bestätigt  ist  von 
Laurent  angegeben  worden.  Der  Steinkohlentheer  wurde 
destillirt , bis  die  Hälfte  davon  übergegangen  war , und 
durch  das  so  erhaltene  Steinkohlenöl  4 Tagfe  lan«r  ein 
Strom  von  Chlorgas  geleitet.  Es  entwickelte  sich  dabei 
Salzsäuregas,  welches  grossentheils  in  einer  Vorlage  con- 
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densirt  werden  konnte  5 indem  sich  darin  eine  saure  wein- 
rothe  Flüssigkeit  ansammelte.  Nach  beendigter  Operation 
war  das  Oel  schwarz  wie  Theer.  Es  wurde  mit  Was- 
ser gewaschen,  welches  Salzsäure  nebst  einer  anderen  Sub- 
stanz auszog,  die  von  Ammoniak  in  Gestalt  weisser  Flocken 
gefällt  wurde , die  sich  nach  einigen  Augenblicken  zu  grü- 
nen Kugeln  von  starkem , anhaltendem  Geruch  vereinigten. 
Sie  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Das  schwarze  Oel  wurde 
dann  destillirt,  bis  sich  die  Masse  in  der  Retorte  in  eine  po- 
röse Kohle  zu  verwandeln  aiifing.  Das  übergegangene  Oel 
wurde  in  einer  Kältemischung  bis  zu  — 10®  abgekühlt  und 
setzte  eine  grosse  Menge  Naphtalin  ab , welches  abfiltrirt, 
ausgepresst  und  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  und 
Krystallisiren  gereinigt  wurde.  Die  Quantität  war  so  be- 
deutend, dass  Laurent  glaubt,  es  könne  zu  einem  sehr  ge- 
ringen Preis  bereitet  werden.  Er  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  das  Naphtalin  reichlicher  aus  altem  , als  aus  frischem 
Steinkohlentheer  erhalten  werde.  Auch  hat  Connel  das 
Naphtalin,  wahrscheinlich  mit  der  Länge  der  Zeit  gebildet, 
in  grossen  Krystallen  in  einer  alten , lange  ungebrauchten 
Gasbeleiichtungsanstalt  gefunden. 

Das  Naphtalin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein 
farbloser,  durchsichtiger,  krystallinischer  Körper 5 es  besitzt 
einen  eigenthümlichen , in  der  Ferne  nicht  unangenehmen 
und  dem  der  Syringa  vulgaris  nicht  unähnlichen  Geruch.  Es 
schmeckt  brennend  und  aromatisch.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen krystallisirt  es  aus  seiner  Auflösung  in  Alkohol,  so 
wie  bei  sehr  langsamer  Sublimation  in  einem  Glaskolben, 
dessen  Boden  längere  Zeit  gelinde  erwärmt  wird , oder  in 
einem  langhalsigen  Glaskolben , ivorin  man  es  mit  Wasser 
kocht,  in  dünnen  rhombischen  Tafeln.  Wenn  es  aus  einer 
Auflösung  in  10  Th.  Alkohol  anschiesst,  so  spielen  die  Kry- 
stallschuppen,  wie  das  chlorsaure  Kali,  mit  allen  Regenbogen- 
farben. Als  Pulver  fühlt  es  sich  zart  an;  es  sinkt  im  Wasser 
unter,  verdunstet  langsam  in  der  Luft,  die  darnach  riechend 
wird ; es  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen,  und  fängt  bei  -f-  82* 
zu  erstarren  an,  wobei  es  krystallinisch  wird;  bei  -f-  210®  kommt 
es  ins  Kochen  und  sublimirt  sich.  Dumas  fand  seinen  Schmelz- 
punkt = + 79*  und  seinen  Kochpunkt  = Das  Gewicht 

seines  Gases  fand  er  = 4,528.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt  es 
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mit  der  grössten  Leichtigkeit  über^  und  kann  auf  diese  Weise 
am  leichtesten  von  fremden  nicht  flüchtigen  Einmischungen 
gereinigt  werden.  In^^ffener  Luft  entzündet  es  sich  schwer 
und  verbrennt  mit  rusender  , leuchtender  Flamme  und  unter 
Absetzung  von  ausserordentlich  viel  Rus^  der  rund  herum 
in  Flocken  niederfällt^  Es  reagirt  weder  sauer  noch  alka- 
lisch^ ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich^  wird  aber  von  kochen- 
dem wenigstens  in  solcher  Menge  aufgenommeii  ^ dass  die- 
ses beim  Erkalten  milchig  wird^  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
schmeckt  und  riecht  schwach  nach  Naphtalin.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  leicht  auflöslich.  1 Th.  Naphtalin  wird 
von  4 Th.  warmen  Alkohols  aufgelöst^  der  beim  Erkalten 
gesteht^  indem  er  eine  Zusammenhäufung  von  Krystallen  bil- 
det. Auch  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  ist  es  leicht  auf- 
löslich. Wenn  man^  nach  Chamberlain^  Naphtalin  bis  zur 
Sättigung  in  warmem  Terpenthinöl  auflöst^  und  diese  Auflö- 
sung während  des  Erkaltens  beobachtet^  so  sieht  man  Kry- 
stallnadeln  sich  bilden^  welche^  wenn  sie  durch  die  innere^  bei 
aller  Krystallisation  entstehende  Bewegung  der  Flüssigkeit 
sich  nähern^  sich  heftig  abzustossen  scheinen^  bis  sie  sich 
zuletzt  zu  einem  sechsstrahligen  Stern  vereinigen,  dessen 
Zwischenräume  sich  zu  einer  sechsseitigen  Tafel  ausfüllen; 
und  aus  dieser  Krystallisation  entstehen  endlich  lange  pris- 
matische Krystalle  mit  pyramidaler  Zuspitzung. 

Das  Naphtalin  vereinigt  sich  mit  Säuren.  Das  Verhal- 
ten der  Schwefelsäure  zu  demselben  soll  sogleich  Aveiter  un- 
ten besonders  beschrieben  werden.  Salpetersäure  löst  das- 
selbe auf  und  zersetzt  es  in  der  Wärme;  beim  Erkalten  schies- 
sen aus  der  Auflösung  in  der  Säure  gelbe^  sternförmig  grup- 
pirte  Krystalle  an  ^ die  ziemlich  leicht  schmelzbar  sind  und 
beim  Erkalten  eine  krystallinische  Masse  bilden.  In  offener 
Luft  erhitzt,  entzünden  sie  sich  und  verbrennen  mit  klarer 
Flamme  und  starkem  Rauch,  und  hinterlassen  viel  Kohle* 
Von  Salzsäure  wird  das  Naphtalin  im  Kochen  unbedeutend 
aufgelöst;  sie  färbt  sich  dadurch  roth  mit  einem  Stich  in’s 
Purpurfarbne.  Von  Oxalsäure  und  Essigsäure  wird  es  leicht 
mit  einer  klaren  rothen  Farbe  auigfelöst.  Die  in  der  Wärme 
gesättigte  Auflösung  in  Essigsäure  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse. 

Das  Naphtalin  ist  von  mehreren  Chemikern  analysirt 

Avorden, 
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worden^  man  hat  seine  Zusammensetzung  auf  zwei  verschie- 
dene Arten  angegben.  Uebereinstimmende  Resultate  sind 
von  F a r a d a L a u r e n t und  BI  i t s c h e r 1 i c li  erhalten  wor- 


den,  nämlich: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

F.  L.  M. 

93,75  93,9  93,88 

o 

93,87 

Wasserstofi* 

6,25  6,i  6,12 

4 • 

6,13 

Hiernach  ist  es  = C^H®.  Die  unter  Liebig’s  Leitung 


von  Oppe  rmann^  Bl  auch  et  und  Seil  angestellten  Ver- 
suche führten  zu  der  Formel  aber  Dumas  zeigte 

durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  seines  Gases  j dass 
die  erster en  Angaben  die  richtigen  seien ^ denn 

5 Vol.  Kohlengas  = 4^2140 

4 Vol.  Wasserstolfgas  = 0,2752 

verdichtet  zu  1 Vol.  Naphtalingas  ~ 4,4892 

Nach  der  Formel  C®  würde  dagegen  das  Gas  5,332 
wiegen^  oder  halb  so  viel,  wenn  die  9 Volumen  zu  2 
verdichtet  wären.  Das  Atomgewicht  des  Naphtalins  ist 
= 407,149.  Aber  Verbindungen  geht  es  zu  Doppelatoraen 
ein,  so  dass  sein  allgemeines  Aequivalent  = = 

"N  = 814,198  ist. 

Nach  Kidd  soll  das  Naphtalin  auch  aus  dem  von  der 
trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen  erhaltenen  Theer 
abgfeschieden  werden  können.  Es  ist  zwar  leicht  mit  Pa- 
raffin  zu  ^verwechseln ; indessen  besitzt  das  Naphtalin  Ge- 
ruch, das  Paraffin  nicht;  ersteres  erstarrt  nach  dem  Schmel- 
zen krystallinisch,  letzteres  bleibt  klar,  wenn  es  frei  von 
Eupion  ist;  auch  verhalten  sich  beide  verschieden  zu  Schwe- 
felsäure. 

Naphtalin  mit  Hcjiwefehäiirc.  Faraday  machte  die 
Entdeckung,  dass  sich  das  Naphtalin  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure vereinigt  und  dass  dadurch  eine  eigenthümliche  Säure 
entsteht,  die  er  aus  2 Doppelatomen  Naphtalin,  2 At.  Schwe- 
felsäure und  1 At.  Wasser  zusammengesetzt  fand  = C^®H*®S 

-)-  H S.  Diese  Säure,  welche  mit  den  Basen  Salze  bildete, 
worin  das  Wasser  durch  eine  Salzbasis  vertreten  wurde, 
nannte  er  Naphtalinschwefelsäure.  Aber  ausser  dieser  be- 
obachtete er  noch  eine  andere,  nur  in  geringer  Menge  sich 
bildende  Säure,  ausgezeichnet  dadurch,  dass  sic  mit  Baryt- 
Vllh  39 
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erde  ein  schwer  lösliches  krystallisireiides  Salz  bildet^  ver- 
schieden von  dem  Barytsalz  der  anderen  Säure  darin ^ dass 
cs  beim  Erhitzen  nicht  mit  Flamme  verbrennt^  sondern  nur 
wie  Kohle  glimmt.  Aber  dieses  .Barytsalz  fand  er  ebenso 
zusammengesetzt^  wie  das  Salz  der  andern  Säure.  Ich  habe 
seitdem  eine  üntersuchimg  über  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Naphtalin  angestellt;,  die  in  einem  gewissen 
Grade  die  Faraday’schen  Besultate  geändert  hat.  ln  dem 
Folo’enden  Averde  ich  meine  cismnen  Versüclie  dem.  was  ich 
hierüber  anzuführen  habe^  zu  Grunde  legen ^ wieAAmhl  diese 
Untersuchung  leider  noch  nicht  zu  Ende  geführt  worden  ist. 

Naphialin  7nü  wasserhaltiger  Schwefelsäure.  Nach- 
dem man  in  einem  Platiiigefäss  Scmvefelsäiire  so  lange  ge- 
kocht hat;,  bis  alles  überschüssige  Wasser  entfernt  ist^  giesst 
man  dieselbe  in  eine  Flasche  mit  eiliges cliliffeiiem  Stöpsel^ 
die  man  in  einem  Wasserbade  bei  iingcfähr  + 90  ® erhält. 
Hierin  löst  man  Naphtalin  auf^  gereinigt  durch  Destillation 
mit  Wasser^  und  hierauf  geschmolzen  zur  Befreiung  von  an- 
hängendem Wasser^  indem  man  es  in  kleinen  Stückchen 
nach  einander  in  dem  Maase  in  die  Säure  wirft ^ als  es  sich 
auflöst.  Man  fährt  damit  so  lange  fort^  bis  man  findet,  dass 
nach  V2  stündiger  Digestion  eine  kleine  Probe  der  Säure  beim 
Vermischen  mit  Wasser  Naphtalin  absetzt.  Das  Naphtalin 
löst  sich  nicht  unverändert  in  der  Säure  auf^  sie  färbt  sich 
dadurch  roth  und  nach  völliger  Sättigung  tief  rothbrauii  in\s 
Gelbe.  Es  AAÜrd  nichts  Gasförmiges  eiitAAuckelt^  man  bemerkt 
keinen  Geruch  nach  scliAvefliger  Säure.  Nach  dem  Erkalten 
bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar^  sie  hat  eine  dicke 
Consistenz  und  sieht  wie  eine  fiitrirte  Lösuiio:  Amn  rothem 
Sago  in  heissem  Wasser  aus.  Setzt  man  Naphtalin  bis  über 
die  Sättigung  hinaus  zU;,  so  AAÜrd  auch  dieses  aufgelöst;,  kry- 
stallisirt  aber  heim  Erkalten  Avieder  heraus.  Man  Amrdünnt 
die  Säure  mit  Wasser^  AAmbei  sie  durch  feine  grauliche 
Schuppen  getrübt  AAurd;,  -die  aus  dem  überschüssig  aufgelösten 
Naphtalin  bestehen;  dabei  entsteht  keine  oder  nur  eine  geringe 
Eiwärmung.  Man  erhitzt  das  Gemisch  bis  nahe  zum  Sieden^ 
so  dass  das  aiisgeschiedene  Naphtalin  schmilzt.  Es  scheidet 
sich  als  ein  gelbbraunes  Oel  ab^  Avelches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt  und  IcicJit  abzimehmen  ist.  Beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  krystallisirt  eine  AAÜeder  aufgelöste  kleine 
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Portion  heraus^  die  man  abfiltrirt.  Beim  Auswaschen  des 
Ungelösten  trübt  sich  das  Durchgehende  wieder^  wenn  es 
in  die  Säure  gelangt.  Diese  Krystalle  scheinen  eine  in  rei- 
nem Wasser  etwas  lösliche  Verbindung  von  Naphtalin  mit 
der  Säure  zu  sein^  denn  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
wird  das  Naphtalin  abgeschieden  und  man  bekommt  ein  Am- 
moniaksalz, das  zwar  nicht  genau  untersucht  ist^  aber  voll- 
kommen dem  Salz  gleicht^  welches  die  durchfiltrirte  Säure 
mit  derselben  Basis  bildet.  Die  abfiltrirte  klare^  saure  Flüs- 
smkeit  ist  tief  o elbbraun  und  erlang-t  durch  Verdünnuiifc  einen 

O O o O 

immer  grösseren  Stich  in’s  Gelbe. 

Naphtalin  mit  ivas^erfreier  Sclmefelsäiire,  Stellt  man 
unter  eine  auf  einer  geschliffenen  Glasscheibe  stehende 
Glasglocke  zwei  Gefässe^  von  denen  das  eine  trockene  Kry- 
stallschuppen  von  Naphtalin^  das  andere  wasserfreie  Schwe- 
felsäure enthält^  so  sieht  man  das  Naphtalin^  sowie  es 
von  dem  Gas  der  Säure  getroffen  wird^  eine  sehr  schöne 
Purpurfarbe  annehmen  und  die  Säure  condensiren.  Da  sich 
hierbei  eine  starre  Verbindung  bildet^  welche  die  Schuppen 
überkleidet,  so  ist^  selbst  nach  mehreren  Tagen ^ eine  voll- 
ständio'e  VereinigTing  auf  diese  Weise  nicht  zu  erhalten,  Auch 
entwickelt  sich  hierbei  schwelligsaures  Gas^  wiewohl  nur  in 
geringer  Menge.  Besser  geht  es^  von  geschmolzenem  Naph- 
talin die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  aufsaugen 
zu  lassen;  man  kann  selbst  die  überdestillirende  Säure  tro- 
pfenweise in  das  geschmolzene  Naphtalin  fallen  lassen.  Die 
saure  Verbindung  Vvdrd  dann  im  Liquidum  aufgelöst.  Lässt 
man  die  Säure  auf  festes  Naphtalin  tropfen^  so  bildet  sich 
zuerst  eine  Verbindung  auf  den  Stellen^  woliin  die  Tropfen 
fallen^  und  diese  wird  nachher  von  der  im  Ueberschuss  dar- 
auf fallenden  Säure  zerstört  und  geschwärzt.  Ich  habe  selbst 
die  Entzündung  von  Naphtalinschuppen  durch  die  darauf  fal- 
lenden Säuretropfen  beobachtet.  Man  darf  die  Säure  nicht 
in  solcher  Menge  hinzukommen  lasseiq  dass  die  Masse  nicht 
flüssig  erhalten  werden  kann;  denn  durch  die  Einwirkung 
der  Säure j wenn  sie  nicht  freies  Naphtalin  trifft^  entstehen 
andere  Producte  einer  weiteren  Zerstörung;  die  Masse  ist 
rothbraun  und  gesteht  beim  Erkalten.  Sie  wird  mit  kochen- 
dem Wasser  behandele  das  geschmolzene  Naphlalng  welches 
sich  auf  die  Oberfläche  erhebt^,  ist  gelb  oder  gelbbraun;  nach 

39 
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dem  Erstarren  wird  es  weggenommen.  Es  ist  ein  Gemenge 
von  Naphtalin  und  neu  gebildeten  Substanzen^  deren  weiter 
unten  erwähnt  ist.  Die  saure  Auflösung^  die  beim  Erkalten 
dieselben  Kiystallschuppen  absetzt^  ist  von  gleicher  Natur 
mit  der  durch  wasserhaltige  Schwefelsäure  gebildeten^  ent- 
hält aber^  im  Vergleich  zu  dieser^  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  wasserhaltiger  Schwefelsäure während  dagegen  in 
der  ersteren  sich  eine  Portion  Schwefelsäure  mit  dem  Was- 
ser verbunden  hat;  welches  das  Naphtalin  aus  einer  andern 
ausgeschieden  hat. 

Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurer  Baryterde^ 
ailmälig  in  kleinen  Portionen  hinzugegeben;  versetzt;  indem 
man  den  Punkt  zu  treffen  sucht;  wo  alle  Schv  efelsäure  aus- 
gefällt  ist;  worauf  man  sie  von  dem  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirt.  Aus  der  mit  wasserfreier  Säure  bereiteten  ist  die 
Menge  des  letzteren  nur  gering  und  er  ist  rosenroth;  so  lange 
er  feucht  ist  5 beim  Trocknen  wird  er  nur  röthlich.  Aus  der  | 
mit  wasserhaltiger  Säure  bereiteten  ist  er  kaum  röthlich;  so 
lange  er  nass  ist;  und  farblos  nach  dem  Trocknen.  Ist  die 
filtrirte  Flüssigkeit  nicht  farblos ; was  mit  der  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  fast  stets  der  Fall  ist;  so  löst  man  darin 
noch  mehr  kohlensauren  Baryt  auf  und  fällt  ihn  wieder  durch 
Schv/efelsäure  auS;  wodurch  dann  von  Neuem  gefärbter 
schwefelsaurer  Baryt  gefällt  wird;  den  man  dem  zuerst  er- 
haltenen zufügt.  Wir  werden  darauf  zurückkommen. 

Die  saure  Flüssigkeit  enthält  mehr  als  eine  Säure.  Um 
sie  von  einander  zu  trennen;  sättigt  man  die  durch  das 
Waschwasser  nicht  zu  sehr  verdünnte  Flüssigkeit  mit  noch 
nassem  köhlensauren  Baryt;  den  man  nach  und  nach  zusetzt. 
Zuletzt  sieht  man  ein  Salz  in  Schuppen  sich  bilden;  wodurch 
die  Flüssigkeit  ailmälig  breiig-dick  wird.  Man  hltrirt  sie  nuii; 
weil  dieses  Salz  nur  die  eine  und  stärkere  Säure  enthält; 
welche  zuerst  gesättigt  wird  und  deren  Barytsalz  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  viel  schwerer  löslich  ist;  als  in  reinem 
Wasser.  Ausserdem  scheidet  sich  auch  Naphtalin  ab;  das 
sich  in  geringer  Menge  in  der  Säure  aufgelöst  erhalten  hatte. 
Das  Salz  wird  durch  Fressen  von  der  sauren  Flüssigkeit  be- 
freit und  mit  wenigem  kalten  Wasser  gewaschen;  worauf 
es  in  der  kleinsten  nöthigen  Menge  kochenden  Wassers  ge- 
löst und  siedend  heiss  filtrirt  wird.  Beim  Erkalten  krystalli- 
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sirt  ein  grosser  Tiieil  heraus.  Die  von  dem  schuppig  kry- 
stallisirteii  Salze  geschiedene  Mutterlauge  kann  mit  der  sau- 
ren Mutterlauge  vermischt ^ und  durch  neue  Sättigung  mit 
kohleiisaurem  Baryt  auf  diese  Weise  noch  mehr  vom  Salz 
erhalten  werden. 

Die  hierauf  zurückbleibende  saure  Flüssigkeit  wird  mit 
kohlensaurem  Baryt  gesättigt^  im  Wasserbade  abgedampft^ 
bis  sich  ein  Salzhäutchen  darauf  zu  zeigen  anfängt ^ und 
dann  noch  warm  in  das  zwei-  bis  dreifache  Volumen  Alko- 
hols gegossen  und  damit  umgeschüttelt.  Nach  wenigen  Au- 
genblicken entsteht  eine  Trübung  und  innerhalb  24  Stunden 
setzt  sich  ein  weisses  körniges  Salz  ab^  welches  auf  einem 
Filtrum  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  der  Flüssigkeit  be- 
freit wird.  Dasselbe  ist  ein  Barvtsalz  von  einer  andern  Säure. 
Es  ist  in  Alkohol  nicht  völlig  unlöslich^  es  bleibt  also  in  der 
spirituösen  Flüssigkeit  noch  eine  kleine  Menge  gelöst.  Man 
scheidet  es  auf  die  Weise  ab^  dass  man  eine  Portion  des 
ersten  Salzes  mit  Schwefelsäure  zersetzt^  die  Säure  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  sättigt  und  diese  Lösung  dann  in  die 
spirituöse  Flüssigkeit  tropft.  Nach  abermals  24  Stunden  hat 
sich  ein  neuer  Niederschlag  gebildet^  welcher  das  in  Alkohol 
fast  ganz  unlösliche  Bleisalz  der  zweiten  Säure  ist;  man 
scheidet  es  ab  und  wäscht  es  mit  ein  wenig  Alkohol.  Der 
Alkohol  wird  abdestilliid das  überschüssige  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt^  und  die  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade abgedampft.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Aufgelöste 
ab.  Es  verliert  allmälig  die  schuppige  Form  und  wird  war- 
zenförmig; die  zuletzt  bleibende  Mutterlauge  ist  gefärbt  und 
hinterlässt  eine  undurchsichtige  gummiähnliche  Masse^  die 
sich  am  Licht  allmälig  gelb  und  braun  färbt.  Die  letzten 
Salzkrystallisationen  enthalten  davon  eingemengt ; sie  ist 
noch  nicht  untersucht  Ich  werde  also  hier  nur  die  Säuren 
aus  den  beiden  Salzen  beschreiben^  deren  Trennung  ich  an- 
o'eführt  habe. 

»IV 

JSaphtalimmferschicefelsäurey  C S^.  Sie  ist  in  dem 

schuppig  krystallisirten  Salz  enthalten  und  ist  in  der  Haupt- 
sache die  von  Faraday  unter  dem  Namen  Naphtalinschwc^- 
felsäure  beschriebene  Säure.  Man  erhält  sie^  indem  man  das 
in  Wasser  gelöste^  gehörig  gereinigte  Salz  exact  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Da  es  fast  unmöglich  istj  dass  hierbei 
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nicht  etwas  Baryt  zurückbleibe  oder  etwas  Schwefelsäure  zu 
viel  hinzukomme^  so  ist  es  am  besten^  lieber  den  letzten 
Fall  eiiitreteii  zu  lassen.  Man  löst  dann  ein  wenig  kohlen- 
saures Bleioxyd  in  der  Flüssigkeit  auf^  so  dass  die  Schwe- 
felsäure ausgefällt  wird  und  schlägt  nachher  das  überschüs- 
sig hinzukommende  Bleioxyd  durch  SclwvefehvasserstolF  nie- 
der. Alsdann  lässt  man  die  Auflösung  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  verdunsten^  am  besten  vor’m  Licht  geschützt^ 
weil  sie  sich  dadurch  leicht  färben  würde.  Faraday  gibt 
von  den  Eigenschaften  der  freien  Säure  folgende  Beschrei- 
bung : 

Sie  bildet  eine  farblose^  krystallinische^  harte  und  spröde 
Masse^  ohne  Geruch^  von  saurem^  bitterem  und  hintennach 
etwas  metallischem  Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  -}-  100  ® 
und  erstarrt  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  In  ei- 
nem Destillationsgefässe  stärker  erhitzt^  röthet  sie  sich,  und 
gibt  zuerst  Wasser  und  etw^as  freie  Schwefelsäure^  entwnk- 
kelt  aber  keine  sclwveflige  Säure  und  verkolilt  sich  nicht. 
Faraday  betrachtete  sie  in  diesem  Zustand  als  von  allem 
Wasser  befreite  Naphtalinuiitersclnvefelsäure.  Wird  die  Tem- 
peratur noch  über  diesen  zimi  Austreiben  des  Wassers  er- 
forderlichen Punkt  erhöht^  so  wird  die  Säure  zuerst  braun^ 
unter  Entwicklung  von  ein  wmnig  unverändertem  Naphtalin^ 
sclwvärzt  sich  dann^  entwickelt  sclwvefligsaures  Gas  und 
Naphtalin  und  verkohlt  sich ; aber  selbst  nachdem  sie  gelinde 
geglüht  hatj  zieht  Wasser  unzerstörte  Naphtalinuntersclwve- 
felsäure  aus.  Nach  licgnault  enthält  die  im  luftleeren 
Raum  krystallisirte  Säure  3 At.  Wasser^  und  versucht  man^ 
sie  in  der  Wärme  zu  concentriren^  so  färbe  und  zersetze 
sie  sich.  Wasserfrei  konnte  er  sie  nicht  erhalten.  Hiermit 
stimmt  auch  meine  Erfahrung  überein.  In  der  Luft  erhitzt_, 
entzündet  sich  die  krystallisirte  Säure  und  brennt  mit  rusen- 
der  Flamme.  Sie  zerfliesst  sehr  schnell.  In  Wasser  löst 
sie  sich  ohne  Farbe  in  allen  Verhältnissen  auf.  Wird  die 
Auflösung  in  der  Wärme  abgedampft^  so  wird  sic  bald  dick- 
flüssig und  braun  und  zuletzt  fest.  Wird  die  Flüssigkeit 
nicht  zur  Trockne^  sondern  nur  bis  zum  dickflüssigen  Zu- 
stand verdunstet^  so  wird  sie  citrongelb  und  gibt  mit  Basen 
citrongelbe  Salze  ^ aus  deren  Krystallform  und  übrigen  Ver- 
halten jedoch  zu  folgen  scheint ^ dass  sie  keine  neue  Säure 
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enthalten,  sondern  nur  einen  gelben  Farbstoff^  welcher  ihnen 
hartnäckig  anhängt^  und  weder  durch  Kohle  noch  durch  Al- 
kohol weggenommen  werden  kann.  Wird  das  gelbe  Baryt-, 
salz  in  Wasser  gelöst^  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzt^  und  im  Wasserbade  mit  Bleioxyd  behandelt ^ so 
fällt  der  grösste  Theil  des  Farbstoffs  in  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd und  naphtalinunterschwefelsaurem  Bleioxyd  nieder.  Beim 
Erkalten  setzt  sich  noch  mehr  ab  und  die  Flüssigkeit  ist 
nachher  farblos.  Auf  gleiche  Weise  und  noch  viel  leichteiy 
lässt  sich  die  durch  eine  weiter  voroeschrittene  Zersetzung 
entstandene  braune  Farbe  entfernen.  Wird  eine  Auflösung 
der  reinen  Säure  in  Wasser  der  Entladung  einer  elektrischen, 
Säule  ausgesetzt^  so  entwickelt  sich  nur  Wasserstoffgas  und 
Sauerstoffgas^  aber  am  -f-Pol  wird  die  Säure  geib_,  was  von 
einer  daselbst  vorgegangenen  Zersetzung  des  brennbaren 
Bestandtheils  der  Säure  herzurühren  scheint.  Sie  wird  von 
Alkohol^  Terpenthinöl  und  Baumöl  aufgelöst. 

In  Betreff  der  Zusammensetzung  dieser  Säure  erinnern 
ich  an  das^  was  im  Allgemeinen  über  Säuren  der  Art  bei  der 
Ilolzschwefelsäure  pag.  19  und  bei  der  Isaethionsäure  pag. 
205  angeführt  wurde  ^ dass  sie  nämlich  entweder  den  orga- 
nischen Stoff  als  Basis  enthalten  und  in  Verbindung  mit  un- 
organischen Basen  Doppelsalze  bilden^  oder  dass  der  orga- 
nische Stoff  in  seiner  Art  einen  Bestandtheil  der  Säure  aus- 
macht, davon  nicht  geschieden  werden  kann  und  die  Säure 
damit  dieselbe  Sättigungscapacität  hat^  als  wenn  sie  nicht 
damit  verbunden  wäre.  Faraday  sah  ein^  dass  seine  Naph- 
talinscliwefelsäure  ünterschwefelsäure  enthalten  könnte^  da 
sie  aber  in  wasserfreier  Form  eine  starke  Hitze  vertrug^ 
glaubte  er,  dass  sie  jene  Säure  nicht  enthalten  könne ^ da 
diese  in  Verbindung  mit  Wasser  bei  einer  gewissen  Conceii- 
tration  durch  Kochen  zersetzt  wird.  Seine  Analyse  von  der 
Barytverbindung  der  Säure  entsprach  hinsichtlich  der  Quan- 
tität von  schwefelsaurem  Baryt,  die  sie  gab,  der  Vorstellung, 
dass  die  Säure  darin  ünterschwefelsäure  sei;  er  hielt  es 
aber  für  wahrscheinlicher,  dass  sie  Schwefelsäure  enthalte 
und  nach  der  oben  pag.  609  angegebenen  Formel  zusammen- 
gesetzt, sei.  Die  Analyse  des  Barytsalzes  ist  jedoch  liier 
entscheidend,  denn  die  Hinzufügung  von  1 At.  Sauerstoff 
zum  Atomgewicht  des  Salzes  macht,  dass  der  Unterschied 
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der  Quantität  von  schwefeisaurem  Baryt^  der  vom  Salze  er- 
lialten  werden  muss^  variirt  zwischen  40^584  Proc.^  wenn  die 
Säure  Schwefelsäure^  und  41;81  Proc,^  wenn  sie  Unterschwe- 
felsäure enthält.  W endet  man  ein  richtig  gereinigtes  Baryt- 
salz an^  so  wird  das  Resultat^  nach  den^vielen  von  mir  an- 
gestellten  Analysen^  mit  Abweichungen  um  die  gewöhnlichen 
Beobachtuiiofsfehler  stets  nur  um  die  letztere  Zahl  variirend. 
Ist  das  Salz  nicht  frei  von  dem  zuletzt  erwähnten  j durch 
Alkohol  fällbaren  Salz^  so  bekommt  man  mehr^  aber  nie  we- 
niger. Schon  hierdurch  wird  die  Frage  entschieden.  Wird 
die  mit  Kali  verbundene  Säure  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Kalihydrat  gekocht^  so  krystallisirt  das  Kalisala 
unter  dem  Erkalten  wieder  unverändert  heraus^  und  weder 
in  diesem  krystallisirten  Salz^  noch  in  der  Mutterlauge  findet 
man  Spuren  von  gebildetem  schwefelsauren  Kali.  Daraus 
folgt  also^  dass  das  Naphtalin  nicht  von  einer  stärkeren  Salz- 
basis verdrängt  werden  kann^  und  also  darin  nicht  in  der  Ei- 
genschaft einer  Basis  enthalten  ist.  Wird  das  Gemisch 
zur  Trockne  verdunstet  und  so  weit  erhitzt^  dass  sich  die 
Masse  zu  schwärzen  und  nach  Naphtalindampf  zu  riechen 
anfängt^  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst^  so  erhält 
man  eine  braune  Lösung^  aus  welcher  Salzsäure  eine  graue 
krystallinische  Substanz  fällt ^ die  nach  Naphtalin  riecht^  in- 
dem zugleich  eine  Menge  von  kohlensaurem  und  schweflig- 
saurem Gas  entwickelt  wird^  von  welchem  letzteren  beim 
Sieden  der  Flüssigkeit  noch  mehr  entweicht.  Alle  diese  Um- 
stände sind  also  von  der  Art^  wie  sie  sein  müssen^  wenn 
das  Salz  Unterschwefelsäure  enthält.  Sowohl  Faraday^  als 
auch  Li  e big  und  Wohl  er  haben  durch  Verbrennungs  ver- 
suche dargethan^  dass  das  Brennbare  im  Barytsalz  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  im  Verhältniss  zum  Gewicht  des  Sal- 
zes von  20  At.  Kohlenstoff  und  16  At.  Wasserstoff*  enthält^ 
d.  h.  dass  1 At.  unterschwefelsaurer  Baryt  mit  2 Doppelat. 
Naphtalin  verbunden  ist.  Faraday’s  Versuche  hatten  es 
schon  ausser  Zweifel  gesetzt^  dass  die  Säure  im  Salz^  zur 
Zerstörung  des  Naphtalins  mit  oxydirenden  Mitteln  behandelt, 
doppelt  so  viel  schwefelsauren  Baryt  gab,  als  das  Salz  gibt, 
wenn  seine  Auflösung  durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Lie- 
big  und  Wöhler  kamen  zu  demselben  Resultat.  Das  Ba- 
rytsalz besteht  also  aus: 
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Gefund.  V.  L.ii.  W. 

Atome. 

Berechnet. 

Unterschwefelsaurem  Baryt 

— - 

1 

53,31 

Kohlenstoff 

43,40 

20 

43,83 

Wasserstoff 

2,86 

16 

2,86, 

Die  Säure  selbst  besteht  in  wasserfreier  Form  aus : 

1 At.  Unterschwefelsäure  § — 35;66. 

4 At.  Naphtalin  4 (C  ^ H 0 — 64^34 

Ihr  Atomgewicht  ist  2530^47^  ihre  Sättigungscapacität 
3;952. 

Die  Naphtalinunterschwefelsäure  ist  auch  von  Reg- 
nault  analysirt  worden.  Er  erhielt  dieselben  Resultate^  gibt 
aber  ein  anderes  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff an.  Er  stellt  sich  vor^  dass  bei  der  Einwirkung  zwi- 
schen und  2 At.  Schwefelsäure  letztere  durch  2At. 

Wasserstoff  im  Naphtalin  zu  Unterschwefelsäure  reducirt^  und 
mit  1 At.  Sauerstoff  aus  der  Säure  Wasser  gebildet  werde^ 

wo  dann  bleibe.  Diese  Ansicht  ist  einfach;  sie 

ist  aber  »nicht  richtig.  Regnault’s  eigene  Analysen  geben 
das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  = 20  C : 
15  H.  Das  eine  WassQrstoffatom  betrachtet  er  als  einen  zu- 
fälligen Ueberschuss.  Aber  der  Unterschied  von  2 At.  Was- 
serstoff bewirkt  eine  so  grosse  Verschiedenheit  in  dem  bei 
dem  Verb rennungs versuch  erhaltenen  Quantum  Wasser^  dass 
über  die  Richtigkeit  der  von  mir  angegebenen  Zusammen- 
setzung kein  Zweifel  entstehen  kann.  Weiter  unten  werde 
ich  zeigen^  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  anders 
sein  kann^  als  die  hier  angegebene  ist. 

Die  Naphtalinschwefelsäure  bildet  eigenthümliche  Salze^ 
welche  alle  in  Wasser^  und  wovon  die  meisten  auch  in  Al- 
kohol löslich  sind.  Sie  haben  einen  bitteren^  fast  metallischen 
Geschmack.  In  der  Luft  lassen  sie  sich  leicht  entzünden 
und  verbrennen  mit  Flamme.  Bei  der  Destillation  geben  sie 
zuerst  Krystallwasser^  dann  sublimirt  sich  etwas  Naphtalin^ 
es  entwickelt  sich  schwefligsaures  und  kohlensaures  Gas^  und 
in  der  Retorte  bleibt^  je  nach  den  verschiedenen  Basen  oder 
der  ungleichen  Hitze^  ein  schwefelsaures  Salz  oder  ein  Schwe- 
felmetall mit  Kohle  gemengt.  Diese  Salze  können  aus  der 
nicht  gereinigten  Säure  bereitet  werden^  wenn  man  diese  mit 
der  Base  sättigt zur  Trockne  abdampft  und  das  naphtalin- 
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unters cliwefelsaiire  Salz  mit  Alkohol  von  dem  schwefelsaureu 
auszielit.  Man  bekommt  hierdurch  die  beiden  Arten  von  Sal- 
zen in  Alkohol  gelöst ; man  trennt  sie  leicht  durch  Eintröpfeln 
einer  Lösung  von  naphtalinunterschwefelsaurem  Bleioxyd  in 
Alkohol^  wodurch  das  Bleisalz  der  anderen  Säure  gefällt  wird. 

NajMaänimterscImefelsaiires  Kali,  K § -{-  2 
schiesst  in  feinen  sich  fettig  anfühieiiden^  perlmutterglänzen- 
den Nadeln  an.  Es  ist  in  der  Luft  beständig^  in  Wasser 
nicht  besonders  leicht  löslich^  durch  langes  Kochen  unver- 
änderlich^ und  efflorescirt’  gern  an  den  Rändern  beim  Ab- 
dampfen seiner  Auflösung. 

Bas  Naironsalz,  Na  ä ist  dem  vorigen  ähn- 
lich^ scheint  aber^  vor  den  übrigen  Salzen  und  der  Säure 
selbst^  in  hohem  Grade  den  metallischen  Geschmack  zu 
haben. 

Bas  Ammoniaks  alz , scbiesst  in  fei- 

nen, in  der  Luft  unveränderlichen  Nadeln  an,  wird  beim  Ab- 
dampfen sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen,  verkohlt  und  entzün- 
det sich,  und  verbrennt  mit  Zurücklassung  einer  Kohle,  die 
saures  schwefelsaures  Ammoniak  enthält. 

Bas  Baryi'salz,  Ba  ä -f- 2 H**.  Die  Bereitung  des 

reinen  Salzes  \^nurde  bereits  bei  der  Darstellung  der  Säure 
angeführt.  Aus  einer  erkaltenden  Lösung  in  Wasser  kry- 
stallisirt,  bildet  es  feine  Schuppen,  ist  nach  dem  Trocknen 
leicht  und  locker,  und  fühlt  sich  zart,  fast  fettig  an.  Aus 
einer  kocliendheiss  gesättigten  Lösung  in  wasserhaltigem  Al- 
kohol krystallisirt , bildet  es  ziemlich  grosse,  durchsichtige 
Blätter,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig,  zusammenhängend 
und  silberglänzend  werden.  Unter  fortfahrendera  Abdampfen 
seiner  Aiiflösun«:  in  Wasser  setzt  es  sich  in  warzigen  Mas- 
sen  ab  und  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bedeckt  sich  mit 
einer  ähnlichen  weisseii  Kruste.  Wenn  es  unter  dem  Erkal- 
ten seiner  Lösung  auf  dieselbe  Art  anschiesst,  hat  man  Grund, 
an  seiner  lieinheit  zu  zweifeln.  Es  enthält  1 At.  Krystali- 
wasser,  welches  es  in  warmer  Luft  verliert.  Beim  Erhitzen 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  klarer,  rauchiger  Flamme. 
Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  es  kein  Wasser,  und  nach- 
dem die  Temperatur  über  -|-  260  gestiegen  ist , bis  wohin 
es  sich  nicht  verändert,  sublimirt  sich  zuerst  etwas  Naphtalin 
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und  dann  kommt  eine  theerarti^e  Masse  in  Beg^Ieitiioof  von 
Kohlensäure-  und  Schwefligsäuregas^  und  in  der  Retorte  bleibt 
schwefelsaurer  Baryt  mit  Schwefelharium  und  Kohle.  Von  kal- 
tem H asser  wird  es  nur  sehr  langsam  gelöst^  so  dass  man 
es  damit  ab  waschen  kann_,  etwas  schneller  löst  es  sich  in 
warmem  Wasser^  jedoch  ist  es  unmöglich^  das  Wasser  so 
vollständig  damit  zu  sättigen^  dass  die  Lösung  davon  so  viel 
enthält^  als  sie  bei  der  Temperatur  enthalten  kann,  worin  sie 
geschieht.  Nach  PiCgnault  lösen  100  Theile  Wasser  bei 
-{■  lö'"  nur  1;13^  und  bei  100 4^76  Th.  auf.  Dies  ist  je- 
doch für  die  nach  der  Krystallisation  bleibende  Flüssigkeit 
viel  zu  wenige  und  gründet  sich  wahrscheinlich  auf  die  Lang- 
samkeit^ womit  sich  das  Salz  auflöst.  Noch  langsamer  wird 
es  von  Aether  gelöst;  wasserfreier  Alkohol  nimmt  wenig 
davon  auf^  und  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Von  Chlor  wird 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert^  eben  so  we- 
nig von  mäsig  starkem  Königswasser. 

Das  Stron/iafisalz  ^ Sr  ä -j-  2 C ^ ® H * ^ ist  krystallisirbar^ 
in  der  Luft  unveränderlich  und  verbrennt  mit  Flamme^  die 
aber  nicht  roth  ist. 

• » 

Das  Kalksalzy  Caä -f- 2 ^ krystallisirt  schwierig. 

Das  Talkerdesalz,  Mgä-j-2  ist  unter  günstigen 

Umstäunden  krystallisirt  zu  erhalten. 

Mit  31angan-  und  Eisenoocydul , mit  den  Oxyden  von 
Zink,  Nickel  und  Kupfer  bildet  die  Naphtalinunterschwe- 
felsäure krystallisirende  Salze. 

Das  Bleisalz,  Pbä-f-2C^®  ahmt  das  Barytsalz  voll- 
kommen nachj  es  wird  aber  von  Wasser  leichter  und  in 
grösserer  Menge  gelöst^  und  ist^  wie  das  Barytsalz^  schwerer 
löslich^  wenn  die  Flüssigkeit  freie  Säure  enthält.  Auch  in 
Alkohol  ist  es  löslich.  Eine  in  der  Wärme  gesättigte  Auf- 
lösung erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Schuppen  ver- 
webten Masse.  Durch  freiwillig:e  Verdunstuim  bildet  es  or- 
deutliche  Krystalle^  die  sich  wie  Glimmerkrystalle  in  Blätter 
theilen  lassen.  Das  Bleioxyd  bildet  zwei  basische  Salze.  Das 
erste  entsteht^  wenn  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  so 
lange  mit  allmälig  zugesetzten  kleinen  Mengen  von  reinem 
Bleioxyd  digerirt  wird^  als  sich  dieses  noch  auflöst.  Das  Salz 
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• 

«etzt  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  piilverförmig  ab. 
Enthält  die  Flüssigkeit  einen  färbenden  Stoff  gelöst^  so  schlägt 
«ich  dieser  mit  dem  basischen  Salz  nieder.  Bei  den  Behand- 
lungen der  Säure  oder  ihrer  Salze  ist  es  öfters  der  Fall^  dass 
sie  sich  färben;  durch  Zumischung  von  neutralem  Bleisalz 
lind  Digestion  mit  Bleioxyd  bekommt  man  sie  dann  farblos. 
Setzt  man  mehr  Bleioxyd  hinzu ^ als  die  Flüssigkeit  auflöst, 
so  verwandelt  sich  der  Ueberschuss  in  ein  noch  basischeres 
Salz/  welches,  so  lange  es  warm  ist,  zusammenhängend, 
weich  und  zähe  ist,  und  beim  Erkalten  erhärtet.  Nach 
K e g n a u 1 1 besteht  das  lösliche  basische  Salz  aus 

Pb H und  das  unlösliche  aus  Pb 
Seine  Schmelzbarkeit  kann  bei  meinen  Versuchen  vielleicht 
von  der  Einmischung  einer  Säure  herrühren,  deren  Salze  in 
Wasser  leicht  schmelzbar  sind  und  die  ich  weiter  unten  be-, 
schreiben  werde. 

Das  Kupfer oxy dsah ^ Cu  S -f-  2 C H ®,  krystallisirt 
schuppenförmig,  ist  kaum  bemerklich  grün,  enthält  Wasser 
und  efflorescirt. 

• • 

Das  Quecksilberoxydiilsah , Hg  + 2 C H®,  entsteht 
durch  Auflösen  des  Oxyduls  in  der  Säure ; die  Auflösung 
trocknet  zu  einer  weissen  Salzmasse  ein,  die  sowohl  von 
Wasser  als  Alkohol,  unter  Abscheidung  eines  gelben  basi- 
schen Salzes,  zersetzt  wird. 

• • 

Das  Quecksilberoxydsah  ^ HgS^ -f  2C^^  H®,  wird  durch 
Auflösen  des  Oxyds  in  der  Säure  erhalten;  es  ist  ein  gelbes 
Äerfliessliches  Salz. 

Das  Hilberoxydsah^  Ag  ä 2 C H®,  entsteht  durch  Auf- 
lösen des  Oxyds  in  der  Säure;  die  gesättigte  Lösung  gibt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  in  farblosen,  glimmerartigen 
Schuppen  krystallisirendes  Salz,  das  in  der  Luft  unveränder- 
lich und  bei  +20*^  in  10  Th.  Wasser  löslich  ist.  Nach  Reg- 
naul t wird  seine  Auflösung  durch  anhaltendes  Sieden  nicht 
zersetzt,  wie  Faraday  angibt. 

Naphtimmtei'schwefelsäure,  C‘^H^O-|-ä,  ist  in  dem 
durch  Weingeist  gefällten  Salz  enthalten;  sie  war  Faraday 
bei  seinen  Versuchen  entgangen,  war  also  mehr  oder  weni- 
ger in  der  von  ihm  studirten  Säure  eingemengt  entlialten. 
Gleichwohl  sieht  man  aus  seiner  Analyse  des  naphtalinimter- 
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schwefelsauren  Baryts^  dass  er  dieses  Salz  rein  liatte^  wenig- 
stens in  einigen  Fällen.  Das  erwähnte  Barytsalz  wird  wieder 
in  siedendem  Wasser  gelöst^  mit  ganz  wenig  Schwefelsäure 
vermischt^  so  dass  die  Lösung  schwach  sauer  reagirt^  wo- 
durch sich  das  Salz  nach  dem  Abdampfen  besser  absetzt. 
Sie  wird  filtrirt  und  im  Wasserbade  verdunstet  ^ bis  sich  auf 
der  Oberfläche  Salz  abzusetzen  anfängt,  und  dann  erkalten 
gelassen.  Das  abgesetzte  Salz^  welches  keine  Spur  von 
Krystallisation  zeigte  wird  mit  Weingeist  abge waschen^  ge- 
trocknet, bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
die  Baryterde  mit  den  bei  der  Säure  angegebenen  Vorsichts- 
masregeln  ausgefällt.  Die  Säure  hat  mit  dieser  grosse  Aehn- 
lichkeit  und  verträgt,  so  wenig  wie  diese,  in  der  Wärme  ab- 
gedampft zu  werden,  wodurch  sie  noch  schneller  gefärbt  und 
zuletzt  braun  wird.  Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet, wird  sie  zuerst  syrupdick,  und  trocknet  dann  zu  ei- 
ner blätterig  krystallinischen  Masse  ein,  die  ich  jedoch  nicht 
vollkommen  farblos  erhalten  konnte.  Sie  fühlt  sich  talkartig 
au,  schmeckt  sauer  und  bitter,  wie  die  Naphtalinunterschwe- 
felsäure, wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  färbt  sich  auch  in 
fester  Form  allmälig  immer  mehr,  wenn  sie  in  offener  Luft 
den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird.  Nach  dem  Eintrocknen 
im  Vaeuum  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  5 auch 
ist  sie  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich.  Bei  Untersuchung 
ihrer  Natur  und  Zusammensetzung  ergab  es  sich,  dass  sie 
beim  Kochen  mit  coiicentrirtem  Kalihydrat  keine  Spur  von 
schwefelsaurem  Kali  erzeugte,  und  dass  die  eingedampfte 
alkalische  Masse  nach  weiterem  Erhitzen  sich  mit  brauner 
Farbe  in  Wasser  löste  und  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
schwefligsaures  Oas  in  Menge  entwickelte.  x\uch  hier  ist 
also  der  brennbare  Körper  nicht  Basis,  und  die  Säure  ver- 
hält sich  ganz  so,  als  wäre  sie  Unterschwefelsäure.  Der 
Schwefel  in  dem  Barytsalz  dieser  Säure  erzeugt  eine  Quan- 
tität Schwefelsäure,  die  doppelt  so  viel  Baryterde  sättigt,  als 
das  Salz  enthält,  ganz  so  wie  bei  der  Naphtalinunterschwe fel- 
säure. Ihr  gut  getrocknetes  Barytsalz  gibt  eine  Quantität 
schwefelsauren  Baryt,  die  in  5 Versuchen  zwischen  50,7  und 
50,968  variirte.  Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gab 
ein  Salz,  welches  50,93  Proc.  schwefelsauren  Baryt  geliefert 
hatte,  folgendes  Resultat: 
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Schwefelsäuren  Baryt  50^930 
Kohlenstoff  29;609 

Wasserstoff  1;,926 

Verlust  17;535 

Dieser  Verlust  ist  genau  das  Gewicht  von  1 At.  Schwe- 
felsäure^ welches  nach  der  Rechnung  zu  17^506  ausfällt. 
Hieraus  geht  also  hervor^  dass  das  Salz  2 At.  Schwefelsäure 
enthalten  kann.  Allein  in  Betracht  der  Umstände  ^ die  aus- 
weiseii;  dass  der  organische  Stoff  nicht  basisch  ist  und  dass 
das  Salz  ünterschwefelsäure  enthält^  hat  es  Wahi’scheinlich- 
keit  für  sich^  den  Verlust  als  von  1 At.  schwefliger  Säure 
von  der  Säure  ^ und  1 At.  Sauerstoff  von  dem  organischen 
Oxyd  herrührend  zu  betrachten;  wird  hiernach  das  Resultat 
des  Versuchs  berechnet^  so  fällt  es  folgendermasen  aus: 


Gefunden. 

Atome.  Berechnet. 

Schwefelsaurer  Baryt 

50,930 

1 

50,906 

Schweflige  Säure 

14,013 

1 

14,006 

Kohlenstoff 

29,609 

11 

29,636 

Wasserstoff 

1,926 

9 

1,961 

Sauerstoff 

3,522 

1 

3,491 

Die  Säure  besteht  dann 

aus 

i-u  0 + i. 

Ihr  Atom 

gewicht  ist  1907^308^  ihre  Sättigungscapacität  5^283.  In  100  Th. 
besteht  sie  aus: 

1 At.  Unterschwefelsäure  47^309 

1 At.  vom  Oxyd  C ' ^ I~U  0 52;691 
Diese  Säure  entsteht^  sowohl  wenn  wasserhaltige^  als 
wenn  wasserfreie  Schwefelsäure  sich  mit  Naphtalin  vereinigt. 
Bei  einem  A'ersuche^  wo  wasserfreie  Schwefelsäure  angewen- 
det wurde^  betrug  sie  ungefähr  von  der  Ouantität  der  er- 
haltenen Säure.  Mit  Basen  bildet  sie  Salze  ^ in  vieler  Hin- 
sicht ähnlich  den  naphtalinunterschwefelsauren.  Sie  haben 
einen  ähnlichen  bitteren  Geschmack^  an  den  der  Zinksalze 
erinnernd.  Sie  vertragen^  ohne  zersetzt  zu  werden^,  eine  eben 
so  hohe  Temperatur^  wie  die  naphtalinunterschwefelsauren 
Salze;  bei  der  Zersetzung  geben  sie  etwas  regenerirtes  Naph- 
talin. Das  sich  dabei  entwickelnde  Gas  hat  einen  eignen  sau- 
ren Geruch^  unähnlich  dem  des  schwefligsauren  Gases^  und 
sich  besonders  durch  ein  eignes  Gefühl  hinten  im  Schlunde 
zu  erkennen  gebend.  In  Wasser  sind  sie  löslich,  in  Alkohol 
jedoch  weniger  löslich^  als  die  vorhergehenden. 
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nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  als  eine  weisse^  körnige 
Salzmasse  zurück.  In  einer  kochendheissen  Lauge  von  Ka- 
lihydrat aufgelöst,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  dendriten- 
artig verwachsenen  Schuppen  wieder  heraus.  In  Alkohol  ist 
es  ziemlich  schwer  löslich. 

Das  Natronsalz y Na  S -(-  C ^ ^ H ® 0 , krystallisirt  schwer 
beim  freiwilligen  Verdunsten^  und  meist  nur  in  Körnern.  In 
Alkohol  ist  es  viel  löslicher j als  das  vorhergehende. 

Das  Atmnoniaksalz , NK  ä -J-  C ^ * tF  0 ^ gleicht  nach 
dem  freiwilligen  Verdunsten  vollkommen  dem  Kalisalz.  Beim 
Abdampfen  in  der  Wärme  färbt  es  sich  und  wird  sauer 
reao’irend. 

Das  MarytsalZy  Ba  § -f- Idst  sich  in  kaltem 
Wasser  so  langsam  auf,  dass  es  wie  unlöslich  aussieht^  und 
eine  gesättigte  Auflösung  auf  diese  Weise  nicht  zu  erhalten 
ist.  Seine  mit  siedendem  Wasser  gemachte  Lösung^  worin 
noch  viel  Salz  ungelöst  geblieben  ist^  kann  sehr  lange  ab- 
gedampft werden^  ehe  sie  beim  Erkalten  etwas  abzusetzen 
anfängt.  Beim  Abdampfen  im  Wasserbade  überkleidet  sich 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  die  Wand  des  Gefässes 
mit  einer  milchweissen  Kruste.  Was  sich  nachher  beim  Er- 
kalten absetzt  ^ ist  wollig  und  zeigt  keine  Spur  von  Kry- 
stallisation.  Ein  Tropfen  auf  einem  Glase  verdunstet  gibt 
erdiäfe  kreideähnliche  Warzen.  In  Alkohol  ist  das  Salz  äus- 
serst  schwer  löslich^  es  wird  dadurch  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  gefällt^  wobei  jedoch  stets  etwas  aufgelöst  bleibt. 
Seine  Lösungen  färben  sich  leicht  während  dem  Abdampfen^ 
setzen  aber  farbloses  Salz  ab;,  wenn  die  Flüssigkeit  schwach 
sauer  ist.  Aus  einer  neutralen  Lösung  erhält  man  es  selten 
farblos;  beim  Auflösen  im  heissen  Wasser  hinterlässt  es  dann 
einen  geringen  bräunlichen  Rückstand. 

Das  Bleiöxydsalz  y Fbä  + C“IFO,  verhält  sich  wie 
das  vorhergehende^  ist  aber  in  Wasser  etwas  löslicher,  da- 
gegen in  Alkohol  fast  ganz  unlöslich. 

Die  Säure  in  dem  ohne  Flamme  verbrennenden  Ba- 
i^ytsalz.  Sie  hat  noch  keinen  Namen  bekommen.  Ihr  Ba- 
rytsalz wird  nicht  immer  erhalten , und wenn  cs  entsteht^ 
immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  bleibt  mit  dem 
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schwefelsauren  Baryt  gemengt^  wenn  die  Säure  mit  kolilen- 
saurem  Baryt  gesättigt  wird;  man  erhält  es  daraus  durch 
Auskochen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  schiesst  ein  Theil 
des  Salzes  in  regelmässigen  Krystallen  an^,  die  von  dem  naph- 
talinunterschwefelsauren Baryt  leicht  mechanisch  zu  trennen 
sind;  man  reinigt  es  durch  ümkrystallisiren  aus  einer  sie- 
dend heiss  gemachten  Lösung.  Die  Krystalle  sind  klein^ 
hart,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich_,  auch  in  Alkohol  etwas 
löslich.  Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  dieses  Salz , wie 
die  vorhergehenden,  Naphtalin,  aber  beim  Erhitzen  auf  einem 
Platinbiech  entzündet  es  sich  und  glimmt  wie  Zunder,  ohne 
in  Flamme  auszubrechen.  Dieser  Umstand  deutet  auf  eine 
bestimmte  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung;  aber 
dessen  ungeachtet  enthält  es,  sowohl  nach  Faraday’s,  als 
nach  meinen  Versuchen,  dieselbe  Menge  Baryterde,  wie  der 
naphtalinunterschwefelsaure  Baryt.  Ersterer  bekam  von  100 
Th.  Salz  42,4,  und  ich  bekam  41,93  Proc.  schwefelsauren  Ba- 
ryt. Faraday  gibt  an,  dass  dieses  Salz  in  etwas  grösse- 
rer Menge  gebildet  werde,  wenn  man  1 Th.  Naphtalin  in  2 
Th.  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst,  und  diese  Lösung 
so  stark  erhitzt,  als  sie  ertragen  kann,  ohne  schweflige  Säure 
zu  entwickeln.  Man  sättigt  die  verdünnte  Säure  vollständig 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  kocht  den  gelallten  schwefel- 
sauren Baryt  mit  Wasser  aus. 

Wird  das  erhaltene  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt 
und  die  Flüssigkeit  dann  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesät- 
tigt, so  erhält  man  das  Bleioxydsalz,  welches  in  seinen  äus- 
seren Verhältnissen  vollkommen  dem  Barytsalz  gleicht.  Durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoffgas  bekommt 
man  die  Säure,  die  nach  dem  Verdunsten  im  leeren  Raum  eine 
schuppig-krystallinische  Masse  bildet,  die  sich  zart  anfühlt, 
an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  sauer  und  bitter  schmeckt 
und  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  allmälig  gelbbraun 
wird.  Mit  Kali  bildet  sie  ein  leicht  lösliches  Salz,  in  Schup- 
pen krystallisirend  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Glutinunter  Schwefelsäure  oder  Sul/bfflutinsäure.  Diese 
Säure  bildet  sich  bei  Behandlung  des  Naphtalins  mit  wasser- 
freier Schwefelsäure.  Nachdem  man  die  Masse  in  Wasser 
gelöst  und  das  überschüssige  Naphtalin  abgeschieden  hat, 
bekommt  man  bei  Sättigung  der  Säure  mit  kohlensaurem 

Baryt, 
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Baryt  eine  nicht  besonders  grosse  Menge  von  schwefelsau- 
rem Baryt  ^ und  dieser  ist  blass  rosenroth.  Er  ist  gemengt 
mit  sulfoglutinsaurem  Baryt  und  der  Barytverbindung  eines 
gefärbten  elektronegativeii  Harzes.  Nachdem  das  Barytsalz 
ausgewaschen  ist^  wird  der  rothe  schwefelsaure  Baryt  lange 
mit  kohlensaurem  Natron  gekocht^  so  dass  ersterer  fast  ganz 
zersetzt  wird.  Indem  sich  die  Flüssigkeit  coiicentrirt^  setzt 
sich  mehreiitheils  eine  klebrige  Substanz  ab^  die  aus  sulfo- 
glutinsaurem Natron  und  aus  Harz-Natron  besteht^  und  von 
mehr  hinzugegossenem  Wasser  wieder  aufgelöst  wird.  Der 
gebildete  kolilensaure  Baryt  ist  farblos.  Man  dunstet  die 
Natronlösung  so  weit  ab;  dass  sie;  so  viel  sie  kaiiii;  von  der 
klebrigen  Substanz  absetzt;  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und 
lässt  das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Natron  krystallisi- 
ren.  Die  Mutterlauge  “"gibt  nach  weiterer  Coiicentration  noch 
mehr  von  der  klebrigen  Masse;  und  wenn  man  sie  wieder  abge- 
gossen und  sie  wieder  Natroiisalze  abgesetzt  hat;  vermischt 
man  sie  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter 
Salzsäure;  diese  bewirkt  einen  grauen  Niederschlag;  der  sich 
allmälig  zu  einer  pechähnlichen  Masse  ansammelt;  von  der 
man  die  Flüssigkeit  abgiesst.  Das  klebrige;  sulfoglutinsaure 
Natron  wird  in  wenigem  Wasser  aufgelöst  und  ebenfalls  mit 
einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Salzsäure  behandelt; 
wodurch  die  Sulfoglutinsäure  als  eine  sich  allmälig  ansam- 
melnde; pechähnliche  Masse  ausgefällt  wird.  Nachdem  man 
die  Flüssigkeit  davon  abgegossen  und  die  noch  anhängende 
salzhaltige  Lauge  mit  Salzsäure  abge waschen  hat;  wird  die 
Masse  bei  -f  50^  getrocknet;  bis  alle  Salzsäure  weggegan- 
gen und  sie  hart  und  spröde  geworden  ist.  Sie  wird  nun 
in  wenigem  Wasser  gelöst;  mit  Ammoniak  neutralisirt ; die 
Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt;  und  der  Nieder- 
schlao; , der  auch  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  ist;  nur 
wenig  ausgewaschen.  Hierauf  wird  er  mit  vielem  Wasser 
ausgekocht;  wobei  ein  gelbbraunes  unlösliches  Bleisalz  zu- 
rückbleibt; welches  das  Eesinat  ist  ^0-  Die  Lösung  ist  färb- 


Wird  es  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  eingetrock- 
net und  die  Masse  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  so  löst  die- 
ser das  gefärbte  Harz  auf,  welches  nach  dem  Verdunsten  mit  rolh- 
brauner  Farbe  zurückbleibt. 

VllL 
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farblos;  sie  wird  durch  Abdampfen  coiicentrirt;  unter  dem 
Erkalten  setzt  sie  das  Bleisalz  ab^  welches  jedoch  ganz  un- 
krystallinisch  ist.  Man  zersetzt  es  ehircli  Schwefelwasser- 
stolf.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  das  Schwefelblei  hartnäckig 
aiifß'eschlemmt  iiiid  setzt  sich  erst  nach  langer  Digestion 

o O o 

ab.  Die  klare  Flüssigkeit  muss  über  Schwefelsäure  im  lee- 
ren abgedampft  werden.  Sie  liinterlässt  eine  klare^  glasartige 
harte  Masse^  mit  einem  nur  schwachen  Stich  ins  Gelbe ^ der 
von  einem  Zersetzungsproduct  herrülirt;  sie  ist  die  wasserhal- 
■tige  •Gliitiiiimterscliwefelsäure.  Sie  rötliet  Lackmus^  schmeckt 
säuerlich  und  besonders  bitter^  ist  in  Alkohol  leicht  löslich^ 
weniger  leicht  in  Aetlier^  und  bleibt  nach  deren  Verdunstung 
durchsichtig  und  iinkrystallinisch  zurück.  Ihre  charakteri- 
stische Eigenschaft  ist^  aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  durch 
concentrirte  Salzsäure  als  eine  Milch  gefällt  zu  werdeig  aus 
der  sich  die  Säure  allmälig  in  farblosen^  durchsichtigen,  zähen 
und  klebrigen  Tropfen  auf  das  Glas  absetzt  ^ die  sich  nur 
langsam  zu  einer  einzigen  Masse  auf  dem  Boden  sammeln. 
Dies  die  Veranlassung  zu  ihrem  Namen. 

Sie  verbindet  sich  mit  Alkalien  und  Erden ^ von  denen 
sie  die  Kohlensäure  abscheidet.  Ihre  Verbindungen  mit  Kali 
Natron  und  Ammoniak  trocknen  zu  durchsichtigen^  nicht  im 
Geringsten  salzälinliclien  harten  Massen  ein^  die  bitter  schmek- 
ken^  und  sowohl  von  Wasser  als  Alkohol  gelöst  werden. 
Löst  man  in  ihrer  wässrigen  Lösung  nach  und  nach  das  Car- 
bonat der  Basis  auf^  so  wird  das  Sulfoglutinat  in  Gestalt  ei- 
ner terpenthinähnliclien^  zähen  und  klebrigen  Masse  ausge- 
schieden. Ihre  Salze  mit  Baryt  und  Bleioxyd  sind  in  sie- 
dendem Wasser  löslich  und  fallen  beim  Erkalten  wieder  her- 
aus; nur  eine  kleine  Menge  bleibt  in  der  Auflösung  zurück. 
Wird  das  Salz  mit  v%mniger  Wasser  gekocht^  als  zu  seiner 
Auflösung  erforderlich  ist^j  so  schmilzt  der  Ueberschuss  zu 
klaren  Tropfen^  die  nach  dem  Erkalten  hart  und  weiss  oder 
schwach  gelblich  werden.  Auch  in  \¥asserhal tigern  Alkohol 
sind  diese  Salze  löslich.  Durch  Bleiessig  erhält  man  auch 
ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Bleisaiz. 

* 9 

Das  Kalisalz  mit  Kalkliydrat  zusammengeschmolzen^  ent- 
wickelt bei  nachheriger  Auflösung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure eine  Menge  schwefliger  Säure.  Es  ist  also  eine  von 
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den  Säuren^  in  denen  Unterschwefelsäure  angenommen  wer- 
den kann. 

Bei  Bereitung  der  Naphtalinscliwefelsäuren  wird  sie  nicht 
gänzlich  mit  der  Baryterde  gefällt^  etwas  bleibt  aufgelöst^ 
und  ist  die  Ursache^  dass  die  letzte  Mutterlauge  gewöhnlich 
ein  mit  einem  gummiähnlichen  Salz  gemengtes  Salz  gibt. 
Wird  dieses  in  Wasser  gelöst  und  mit  basischem  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt  ^ so  dass  nur  ein  Theil  der  Säuren  ausge- 
schieden wird^  so  enthält  der  Niederschlag  die  Sulfoglutin- 
säure.  Wird  er  in  Essigsäure  gelöst^  zur  Trockne  verdun- 
stet^ so  dass  alle  überschüssige  Essigsäure  ausgetrieben  wird^ 
so  zieht  nachher  kaltes  Wasser  naphtalinunterschwefelsau- 
res Bleioxyd  aus;  der  Rückstand  ist  nicht  reines  Salz^  wird 
er  aber  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt ^ die  freie  Säure 
concentrirt  und  mit  Salzsäure  vermischt^  so  wird  die  Sulfo- 
glutinsäure  gefällt.  — Ich  besass  nicht  genug  von  dieser 
Säure^  um  sie  durch  Verbrennung  analysiren  zu  können.  Sie 
bildet  sich  auch  bei  Anwendung  von  wasserhaltiger  Schwe- 
felsäure^ ist  aber  dann  schwer  in  dem  vielen  schwefelsau- 
ren Baryt  aufzufinden. 

Wird  Naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  behan- 
delt^ und  von  ersterem  ein  Ueberschuss  angewendet^  so  bleibt 
dieser  nachher  bei  der  Auflösung  in  Wasser  ungelöst.  De- 
stiilirt  man  dieses  Naphtalin  mit  Wasser^  so  geht  es  äusserst 
leicht  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über^  und  in 
der  lietortc  bleibt  mit  dem  noch  übrigen  Wasser  eine  Sub- 
stanz zurück^  die  wie  ein  erstarrtes  Fett  aussieht;  sie  besteht 
aus  zweierlei  Körpern^  von  denen  der  eine  in  warmem  was- 
serhaltigfem  Alkohol  ziemlich  leicht,  der  andere  aber  darin 
nicht  löslich  ist^  und  selbst  von  kochendem  wasserfreiem  Al- 
kohol nur  sclnver  gelöst  wird.  Den  ersteren  habe  ich  Slil^ 
fonaplilaän , den  letzteren  SulfonapiUaäd  genannt.  Das 
Sulfonaphtalin  wird  auch  bei  Behandlung  des  Naphtalins  mit 
wasserhaltiger  Schwefelsäure  gebildet,  nicht  aber  das  Sulfo- 
naphtalid.  Die  Menge,  die  in  letzterem  Fall  entsteht,  ist 
sehr  gering. 

Sulfonaphtalin.  Es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Alkohols  in  warzenförmigen  Zusammenhäufuii- 
ofen.  Es  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack.  Es  schmilzt 
bei  ungefähr  + 70*",  und  erstarrt  zu  einer  durchsichtigen, 
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harten^  etwas  gelblichen^  harzähiilichen  Masse,  die  durch  Rei- 
ben so  elektrisch  wird,  dass  sie  an  dem  Pistill  haften  bleibt 
oder  selbst  wegfliegt.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  es 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt.  Von  sie- 
dendem Wasser  wird  es  aber  nur  so  viel  gelöst , dass  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  opalisirt.  Alkohol  löst  zwar  keine 
grosse  Menge  davon  auf,  aber  die  siedend  heiss  gesättigte 
Lösung  setzt  es  beim  Erkalten  pulverförmig  und  beim  Eiiiko- 
chen  in  klaren  Tropfen  ab.  In  Aether  ist  es  ziemlich  leicht 
löslich.  Salpetersäure  und  Königswasser  greifen  es  nur  äusserst 
schwierig  an.  Nach  mehrtägiger  kochender  Digestion  wird 
es  jedoch  zuletzt  ganz  aufgelöst,  und  nachher  durch  Wasser 
daraus  mit  blassgelber  Farbe  gefällt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
enthält  keine  Spur  von  Schwefelsäure.  Der  Schwefel,  der 
einen  Bestandtheil  davon  ausmacht,  kann  nicht  auf  diese  Weise 
in  Schwefelsäure  verwandelt  werden;  die  organische  Sub- 
stanz darin  ist  durch  die  Säure  nur  in  , eine  andere  verwan- 
delt worden,  die  sich  in  einer  solchen  Schwefelverbindung 
erhält.  Die  durch  Wasser  gefällte  Substanz  ist  dem  grös- 
sten Theil  nach  in  Alkohol  und  Ammoniak  löslich,  in  beiden 
mit  gelber  Farbe.  Die  Ammoniakverbindiing  ist  nach  dem 
Eintrocknen  eine  gelbbraune,  in  Wasser  fast  gänzlich  wie- 
der lösliche  Masse.  Das  Sulfoiiaphtalin  wird  nicht  von  ko- 
chendem Kalihydrat  aufgelöst.  Sein  Schwefelgehalt  lässt 
sich  nur  durch  Verbrennung  in  Schwefelsäure  verwandeln. 
Es  besteht  aus : 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstofl* 

74,974 

20 

75, .317 

Wasserstoff 

4,879 

16 

4,919 

Schwefel 

10,000 

1 

9,911 

Sauerstoff 

10,147 

2 

9,883 

Es  besteht  also  aus  % Doppelatomen  Naphtalin  und  1 

At.  schwefliger  Säure  = Es  ist  klar,  dass 

wenn  die  Naphtalinunterschwefelsäiire  aus  1 At.  von  diesem 

Körper  und  1 At.  Schwefelsäure  besteht  = SO^  -j-  S, 

sie  absolut  die  Elementarzusameiisetzung  hat , die  ich  oben 
angab , und  es  ist  hier  derselbe  Fall , wie  bei  der  Benzoe- 
schwxfelsäure , dass  beide  Ansichten  gleich  möglich  sind, 
und  es  sich  nicht  durch  Versuche  bestimmen  lässt,  welcher 
der  Vorzug  gegeben  werden  muss. 


Sulfonaphtalid. 
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Sulfonaphtalid.  Es  bleibt  nach  der  Behandlung  mit  Al- 
kohol ungelöst  5 worin  das  Vorhergehende  aufgelöst  wurde. 
In  kochendem  wasserfreien  Alkohol  gelöst,  schlägt  es  sich  beim 
Erkalten  in  krystallioischen  Körnern  nieder,  und  setzt  sich 
auch  eben  so  beim  weiteren  Verdunsten  der  Flüssigkeit  ab. 
Es  ist  geschmack-  und  geruchlos;  es  schmilzt  erst  bedeu- 
tend über  -|-  100“,  erstarrt  nicht  krystallinisch,  und  wird  bei 
der  Destillation  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
zersetzt.  In  offner  Luft  sublimirt  es  sich,  verändert  sich 
aber  dabei , indem  es  sich  in  einen  krystallisirten  und  in  ei- 
nen nicht  krystallisirten  Tlieii  verwandelt.  Der  erstere  wird 
aus  Alkohol  in  regelmässigen  Krvstallen  erhalten.  Das  Sul- 

CT?  O V 

fonaphtalid  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  wasserfreiem 
Alkohol  und  in  Aether  wenig  löslich.  Von  Königswasser 


wird  es  nicht  mehr  als  das  Vorhergehende  angegriffen;  eben 
so  wenig  von  Kalihydrat,  Es  besteht  aus: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel  ) 
Sauerstoff) 


Gefunden. 

77,146 

5,131 

17,723 


Atome. 

24 

20 

1 

2 


Beredinet. 

77,72 

5,29 

8,52 

8,47 


Der  Schwefelgehalt  wurde  nicht  durch  den  Versuch  be- 


stimmt. Ist  die  berechnete  Menge  richtig. 


so  ist  es  gleich 


zusammengesetzt  mit  Sulfobenzid  mit  dem  doppelten  Ben- 


zidgehalt. 


Der  Umstand,  dass  der  Schwefel  in  diesen 


Körpern  nicht  durch  Königswasser  oxydirt  wird,  verdient  alle 
Aufmerksamkeit. 

Naphtalin  mit  Chlor  und  Brom  und  Verbindungen 
damit.  Das  Naphtalin  kann  sich  in  der  Eigenschaft  eines  zu- 
sammengesetzten Radicals  mit  Chlor  verbinden,  und  bildet 
damit  ein  Chlorür  und  ein  Chlorid,  die  aber  durch  fernere 
Einwirkung  von  Chlor  verschiedene  Proportionen  von  Was- 
stoff  verlieren  und  dadurch  die  Entstehung  der  Chlorüre  und 
Chloride  von  neuen  Radicalen  veranlassen.  Eben  so  ver- 
hält es  sich  zu  Brom.  Diese  Chlorverbindungen  sind  zu- 
erst von  Dumas  bemerkt,  aber  später  von  Laurent  unter- 
tersucht  worden,  weicher  auch  die  Verbindungen  der  neuen 
Radicale  hervorbrachte  und  mit  grosser  Ausführlichkeit  und 
Genauigkeit  untersuchte.  Auf  Veranlassung  dieser  Versuche 
wurde  er  auf  theoretische  Betrachtungen  und  Ansichten  von 
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der  Zusammensetzung  der  neuen  Körper  geführt,  die  ganz 
verschieden  sind  von  denen  , nach  welchen  sie  hier  abge- 
handelt werden  , und  deren  Eiiizelnheitcn  hier  anzuführen, 
ich  für  überflüssig  halte.  Nur  so  viel  will  ich  erwähnen, 
dass  Laurent  eine  Grundform  20C-f-16H  annimmt,  die 
das  Atom  des  Naphtalins  ist.  Für  jede  2 Ai.  Wasserstoff, 
die  durch  Chlor  von  diesem  Grundatom  weggenommen  wer- 
den , entstellen  dann  C tP ^ , C - I P ^ , C ^ H ‘ ® u.  s.  w. 
Für  diese  neuen  Radicale  schlägt  er  die  Namen  Naphtalas, 
Naphtales,  Naphtalis  u.  s.  w.  vor,  indem  er  also  in  alpha- 
betischer Ordnung,  nach  der  Abnahme  der  Wasserstoffatome, 
den  Vocal  in  der  letzten  Sylbe  ändert.  Dieses  Nomencla- 
lurpriiizip  ist  einfach  und  leicht  anwendbar  für  denjenigen, 
der  die  Namen  gibt;  dagegen  aber  ist  die  Aehnlichkeit  der  Na- 
men so  gross,  dass  jeder  andere,  der  diese  Nameiiclatur  an- 
wenden  will,  beständige  Verwechselungen  machen  wird,  und 
dass  es  Nachdenken  und  angestrengte  Aufmerksamkeit  ko- 
stet, um  ohne  Verwechselung  aus  dem  Namen  auf  die  Ver- 
bindung zu  sciiliessen,  die  damit  gemeint  ist.  Ein  Nomen- 
claturprinaip , das  daliin  führt,  ist  und  bleibt  stets  verwerf- 
lich. Mit  Namen  verhält  es  sich  wie  mit  Münzen,  macht 
man  sie  nicht  unterscheidbar  genug,  so  dass  sie  sich  ohne 
besondere  Aufmerksamkeit  erkennen  lassen , so  wird  die 
Menge  dadurch  verwirrt.  Aus  diesem  Grunde  verwerfe  ich 
Laureiil’s  Benennungen.  Es  ist  aber  nicht  leicht,  neue 
Namen  zu  geben;  vorscblagsweise  werde  ich  indessen  ein 
Nomenclaturprinzip  aiiwenden , weiches  sich  auf  griechische 
Zahlwörter  gründet,  womit  zuerst  die  Atomzalil  des  Kohlen- 
stoffs und  dann  die  des  Wasserstoffs  in  dem  Aequivalent 
des  Körpers  ausgedrückt  wird , mit  Hinzufüguog  der  Endi- 
gung ?//,  um  dadurch  die  Natur  eines  Eadicals  zu  bezeich- 
nen, z. B.  Dekahexyl  = C^^IP,  Dekatetryl  = u.  s.  w. 

Wo  die  Atomenanzahl  beider  gleich  ist,  braucht  man  nur  das 
Zahlwort  imverdoppelt  anzuweiiden.  Dabei  entsteht  immer 
die  Schwierigkeit  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  was  Aequi- 
valent ist,  d.  h.  wgs  sich  mit  2 At.  Chlor  vereinigt , in  wel- 
cher Beziehung  leicht  Irrthümer  Vorkommen  können,  wenn 
nur  eine  Verbindungsstufe  bekannt  ist.  Inzwischen  ist  es 
nicht  meine  Meinung,  dass  dieses  Nomenclaturprinzip  noch 
weiter,  als  auf  Producte  der  trocknen  Destillation  ausgedehnt 


Naphtaliiicfilorür. 
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werden  könne  oder  dürfe  , oder  dass  es  in  anderen  Fällen 
da  angewendet  v/erdeii  müsse  ^ wo  keine  andere  Benennung 
zu  haben  ist.  So  hätte  man  z.  B.  keinen  Gnind,  die  Na- 
men Benzin  nod  Naphtalin  gegen  Dodekyl  und  Bekaoctyl 
zu  verlaoschen. 

NapIUalincJüoriir  , s^N Gl,  ist  sehr  schwer  frei  von  Chlo- 
rid darzusteilen , weil  letzteres  sich  zu  bilden  anfängt,  ehe 
noch  alles  Naphtalin  in  Chlorür  verwandelt  ist.  Nach  Lau- 
rent’s  Vorschrift  leitet  man  über  Naphtalin  einen  Strom  von 
Chlorgas,  wmbei  sich  das  Chlorür  in  Gestalt  eines  ölartigen 
Körpers  bildet.  Wenn  feste  Körner , die  das  Chlorid  sind, 
sich  darin  abzusetzen  anfangen,  hört  man  mit  der  Zuleitung 
des  Chlors  auf.  Die  Masse  enthält  noch  freies  Naphtalin, 
man  erhält  sie  darum  eine  Zeit  lang  in  einer  Temperatur 
von  60“,  wodurch  ein  Tlieil  des  Chlorids  von  Naphtaliii 
zu  Chlorür  reducirt  wird.  Dann  giesst  man  das  Chlorür  vom 
Naphtalin  ab,  vermischt  es  mit  Aether,  der  nur  sehr  wenig 
Chlorid  löst , und  stellt  diese  Lösung  eine  Zeit  lang  in  eine 
Frostmischuüg  von  — 10*^,  v/o  sich  dann  das  meiste  vom 
aufgelösten  Chlorid  absetzt.  Darauf  wird  die  Aetherlösung 
mit  Alkohol  vermischt  und  freiwillig  verdunsten  gelassen. 
Allmälig  setzt  sich  ein  öliges  Liquidum  ah  , welches  noch 
ein  wenig  Chlorid  enthält.  Die  Flüssigkeit  wird  davon  ab- 
gegossen und  ferner  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen; 
was  sich  dann  ferner  absetzt,  ist  rein.  Man  darf  aber  die 
Verdunstung  nicht  bis  zu  Ende  gehen  lassen,  weil  das  Auf- 
gelöste Naphtalin  enthält,  daher  auch  das  letzte  Fünftel,  als 
naphtalinhallig,  für  sich  zu  nehmen  ist. 

Das  Chlorür  ist  eine  gelbliche,  ölartige  Flüssigkeit,  die 
nicht  anders,  als  mit  Docht  brennt,  und  schwerer  als  Wasser 
ist,  welches  sie  nicht  auilöst.  In  Alkohol  und  Aether  ist  cs 
leicht  löslich.  Für  sich  desiiliirt  wird  es  partiell  zersetzt 
unter  Entwickelung  von  Salzsätiregas , bleibt  aber  noch  li- 
quid. Noch  nach  6 Destillationen  fuhr  es  fort  Salzsäure  zu 
entwickeln.  Von  Chlor  wird  es  in  Chlorid  verwandelt.  Von 
Kalium  wird  es  langsam  zersetzt,  von  Kahhydrat  bei  der 
Destiliaiion.  Das  Product  wird  weiter  unten  beschrieben. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Chlorür  zerstört  und  io  ei- 
nen zähen,  nicht  weiter  untersuchten  Körper  veryraiideit. 
Nach  Luurent's  Analyse  besteht  das  Chlorür  aus: 
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Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 


Gefunden. 

61,435 

3,525 

35^040 


Atome. 

10 

8 

2 


Berechnet. 

60,81 

3,97 

35,22 


_ 0io||8_|_^l^  Atomgewicht  1256,950» 

Najyhiatinchlorid ^ ^sNCl-,  entsteht,  wenn  Chlorgas 
über  Naphtalin  bei  -j-  his  zur  völligen  Sättigung  gelei- 
tet wird;  die  Verbindung  erhält  sich  dabei  flüssig  und  sieht 
nach  dem  Erkalten  wie  erstarrtes  Baumöl  aus.  Das  noch 
darin  enthaltene  Chlorür  wird  mit  kleinen  Antheilen  kalten 
Aethers  ausgezogen;  das  Chlorid  bleibt  dann  als  ein  weis- 
ses  Pulver  zurück.  Es  wird  nun  in  dem  30fachen  Gewicht 
kochenden  Aethers  aufgelöst,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in 
durchsichtigen,  rhomboidalen  Tafeln  anschiesst.  Es  schmilzt 
bei  -f-  IGO"*  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Es 
brennt  nur  vermittelst  eines  Dochtes.  In  offener  Luft  lässt 
sich  ein  Theil  unverändert  sublimiren,  aber  bei  der  Destil- 
lation wird  es  unter  Bildung  der  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Producle  zersetzt.  Kochender  Alkohol  löst  nur  sehr 
wenig  davon  auf,  und  das  aufgelöste  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  Schuppen  heraus.  Kalter  Aether  löst  wenig  da- 
von , im  Sieden  weit  mehr.  Chlor , Brom  und  Jod  wirken 
nicht  darauf.  Von  Kalium  wird  es  fast  mit  Explosion  zer- 
setzt, unter  Abscheidung  von  Kohle.  Salpetersäure  zer- 
setzt dasselbe  langsam  unter  Bildung  einer  eigenen , weiter 
unten  zu  beschreibenden  Säure.  Verdünnte  Säuren  und  Al- 
kalien wirken  nicht  darauf.  Durch  Kalihydrat  wird  es  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  und  einem  krystallinischen  Körper 
zersetzt.  Es  besteht  aus: 

Gefunden.  Atome. 

Kohlenstoff  44,79  iO 

Wasserstoff  2,70  8 

Sauerstoff  52,5!  4 

C*«iP-f2Cl.  Atomgewicht  1699,606. 

Producie  von  den  Zevsei%iingen  des  Chlor üvs  und 
Chlorids,  Durch  Alkali.  Wenn  das  Chlorür  mit  Kali- 
hydrat destillirt  wird,  so  entsteht  Wasser,  Chlorkalium  und 
eine  liquide  Chlorverbindimg.  Sie  wird  nur  sehr  schwer  ge- 
bildet und  erfordert  viele  Umdestillirungen.  Alle  Umstände 
bei  Laurent’s  Versuchen  zeigen,  dass  er  diese  Zersetzung 


Berechnet. 

44,974 

2,937 

52,089 


Dekahexyichlorur. 
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nicht  bis  zur  äussersten  Grenze  gebracht  hat.  Das  Product 
war  eine  farblose , ölige , flüchtige  Flüssigkeit,  die  entzünd- 
bar war , und  durch  Schwefelsäure  nicht  verändert  wurde. 
Sie  bestand  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff 
W asserstoff 
Chlor 


73,1  10  74,25 

4,0  7 4,24 

22,9  1 21,51 


Das  berechnete  Resultat  stimmt  hier  jedoch  so  wenig 
mit  dem  gefundenen,  dass  die  Abweichung  etwa's  Anderes 
als  Beobachtungsfehier  sein  muss.  Es  wäre  möglich,  dass 
die  untersuchte  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  unzersetztem 
Chlorür  mitC^^lP,  Dekahexyl,  dem  Radical  der  folgenden 
Verbindung,  gewesen  wäre.  Indessen  werden  wir  bei  dem 
Einfluss  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  eine  Sauerstoffver- 
bindung kennen  lernen,  die  aus  zu  bestehen 

scheint.  Die  obige  Verbindung  wäre  dann  ein  damit  pro- 
portionales Chlorür,  welches  aus  CI  bestände, 

und  Ikodekatesseryl- Chlorür  genannt  werden  könnte. 

Bekaheooylchlorür ^ o^DCl,  entsteht,  wenn  Naphtalin- 
chlorid für  sich  destillirt  wird.  Es  wird  Salzsäuregas  eiitwik- 
keltundausC'‘^H®  + 4Ci  entstehen  2li  CI  und  C^«  FP+ 2C1.  Die 
letztere  Verbindung  geht  in  flüssiger  Form  über,  krystallisirt 
aber  in  der  Vorlage.  In  der  Pietorte  bleibt  ein  geringer  koh- 
liger  Rückstand.  Durch  diese  Verkohlung  entsteht  eine  kleine 
Menge  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  sich  durch  Löschpapier 
von  dem  krystallisirten  Körper  wegnehmen  lässt.  Dieser 
wird  noch  einmal  für  sich  destillirt,  um  einen  Antheil  Chlo- 
rid, das  sich  unverändert  sublimirt  hat,  zu  zersetzen.  Das 
Destillat  wird  bis  zur  Sättigung  in  Alkohol  von  -|-  20**  auf- 
gelöst und  die  Lösung  bis  zu  — 10®  abgekühlt,  wobei  das 
Dekahexylchlorür  krystallisirt.  Beim  Verdunsten  der  Mut- 
terlauge bekommt  man  noch  mehr  davon , aber  gemengt  mit 
Oeltropfen.  Es  krysallisirt  in  farblosen , klaren  , langen  und 
schmalen  rhombischen  Prismen  mit  sehr  spitzen  Endpyrami- 
den und  bildet  oft  Zwillingskrystaiie.  Es  ist  geschmack- 
und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Es  schmilzt  leicht  und  erstarrt  bei  -f  44^ 
zu  einer  faserig-krystallinischen  Masse.  Es  ist  entzündlich 
und  verbrennt  mit  grün  gesäumter  Flamme  und  einem  eigen- 
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thümlicheii  Geruch,  wie  er  auch  von  anderen  Chlornaphtalin- 
Verhioduiigen  erzeugt  wird.  Durch  kochendes  Kalihydrat 
wird  es  nicht  zersetzt.  Daher  entsteht  es  bei  der  Behand- 
lung von  Naphtalinchlorid  mit  Kalihydrat.  Scliwefeisäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  wirken  nicht  darauf.  Mit  Ka- 
lium geschmolzen  , wird  es  unter  Feuerscheinung  zersetzt. 
Chlor  und  Brom  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur damit.  In  der  Wärme  entwickelt  Chlor  Salzsäure  dar- 


aus.  Es  besteht  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet, 

Kohlenstoff 

61,40 

10 

61,4 

Wasserstoff 

2,95 

6 

3,0 

Chlor 

35,65 

2 

35,6 

= Atom 

gewicht 

1244,45. 

Ein  damit  isomerisches  Dekaliexylchlorür  entsteht,  wenn 
Naphtalinchlorid  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Alkohol  vermischt,  und  in  einem  sehr  langhal- 
sigen  Kolben  gekocht  wird,  so  dass  die  Dämpfe  wieder  con- 
densirt  werden  und  zurückfliessen.  Nach  einer  Stunde  wird 
Wasser  zugesetzt,  welches  das  gefällte  Chiorkalium  auflöst 
und  ein  Oel  abscheidet,  weiches  derselben  BehaiuÜaüg  un- 
terworfen werden  muss,  bis  es  bei  erneuertem  Kochen  kein 
Chiorkalium  mehr  bildet;  alsdann  wird  es  ausgefälit,  mit 
Wasser  gut  gewaschen  und  getrocknet.  Anfangs  bildet  es 
eine  ölige  Flüssigkeit,  erstarrt  aber  nach  einiger  Zeit  zu  ei- 
ner weissea  Masse.  Es  ist  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  schmilzt  bei  -f-  28^,  erstarrt 
aber  erst  langsam  zwischen  + 18^  und  20^  zu  Blättern,  lässt 
sich  unzersetzt  destilliren,  wird  nicht  von  Säuren  angegrif- 
fen, wird  aber  von  Chlor  zersetzt.  Kalium  zersetzt  dasselbe 
unter  Feiiererscheinung.  Es  lässt  sich  mit  dem  Vorherge- 
henden zusammenschmelzen , sie  lassen  sich  aber  nachher 
durch  Krystallisation  trennen. 

Dekahexylsnper Chlorid^  e^DCD,  wird  erhalten,  wenn 
eines  der  vorhergehenden  isomerischen  Chlorüre  bei  gewöhnli- 
cher Lufttemperatur  einem  Strom  von  Clilorgas  ausgesetzt  wird, 
wobei  die  Verbindung  ganz  einfach  noch  2 Doppelat.  Chlor  auf- 
nimmt,  ohne  dass  sich  Salzsäure  bildet.  Es  ist  fest,  hat 
man  aber  zuletzt  zur  Beschleuiiiguog  der  Operation  V7ärme 
angewandt,  und  die  Wirkung  des  Chlors  zu  lange  fortge- 


Dekapentylchlorid. 
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setzt,  so  bildet  es  eine  zähe  Masse.  Dorch  Scliüttehi  mit 
kaltem  Aether  wird  es  von  unverändertem  Chlorür  aerei- 
nigt,  wobei  sich  letzteres  auflöst  und  das  Superchiorid  sich 
als  ein  weisses  Pulver  abscheidet.  Dieses  wird  hierauf  in 
kochendem  Aether  aufgelöst , aus  weichem  es  in  kleinen, 
glänzenden  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Es  ist  geschmack- 
und  geruchlos,  schmilzt  leicht  und  erstarrt  wieder  bei 
zu  einer  sehr  krystallinischen  Blasse.  Es  ist  unverändert 
sublimirbar.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  löslich  in  kaltem  Aether.  Von 
Kalihydrat  wird  es  nicht  zersetzt,  aber  bei  gelindem  Erwär- 
men unter  Feuerphänomeii  von  Kalium,  wobei  Kohle  abge- 
schieden wird.  Schwefelsäure,  Saipetersäiire  und  Salzsäure 
wirken  nicht  darauf.  In  Clilorgas  geschmolzen  wird  es  zer- 
setzt. Derselbe  Körper  wird  von  Naphtalin  und  seinen  Chlor- 
verbindungen liervorgebracht,  wenn  sie  bis  zu  einem  gewis- 
sen Grad  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas  erhitzt 
vrerden;  man  erhält  sie  aber  dann  stets  gemengt  mit  meh- 
reren der  vorhergehenden  Chiorverbioduiigen.  Nach  den 
letzten  Versuchen  von  Laurent  besteht  es  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

35,66 

10 

35,80 

Wasserstoff 

1,S8 

6 

1,76 

Chlor 

= C^«H"  + 3€1. 

62,66 

6 

62,44 

Dekapentylchlorid  wird  erhalten,  wenn  man  das  liquide 
Naphtalinchlorür  in  der  Wärme  oder  im  directen  Sonnenlichte 
der  Einwirkung  von  Chlorgas  aussetzt,  bis  es  zu  einem  dik- 
ken  Oel  geworden  ist.  Es  wird  dann  in  der  kleinsten  Biengo 
Aether  aufgelöst,  und  einige  Stunden  lang  durch  Eis  abge- 
kühlt, wobei  Naphtalinchlorid  aiischiesst.  Die  Aetherlösung 
wird  abgegossen  und  eingetrocknet,  der  zurückbleibende  öl- 
artige Körper  mit  Kali  in  Alkohol  gekocht,  und  dieses  meh- 
rere Maie  mit  neuen  Ouantitäteii  von  Kalilösung  wiederholt, 
bis  das  Oel  in  einen  festen  krystallisirten  Körper  verwan- 
delt ist.  Anstatt  der  Behandlung  mit  Kali  kann  er  auch  de- 
stiilirt  werden , wobei  Salzsäure  sich  bildet  und  weggeht, 
aber  dann  wird  er  nicht  so  sicher  rein.  Jedenfalls  muss  er 
in  einem  warmen  Gemisch  von  3 bis  4 Th.  Aether  und  1 Th. 
Alkohol  aufgelöst  werden,  während  dessen  Erkalten  er  daiin 
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in  zolllangen,  gestreiften  Prismen  anschiesst;  bei  der  frei- 
willigen Verdunstung  der  Lösung  setzt  sich  noch  mehr  ab. 
Wenn  die  Krystalle  gelblich  sind,  müssen  sie  wieder  in  ei- 
nem Gemisch  von  gleichen  Theilen  Aether  und  Alkohol  auf- 
gelöst und  umkryslallisirt  werden.  Im  reinen  Zustand  ist  es 
farblos,  geruchlos,  weich,  wie  Wachs  knetbar;  es  schmilzt 
bei  ^5'*  und  erstarrt  in  rectangulären  Blättern  mit  Biago- 
nalkreuzeii,  und  zwischen  diesen  parallel  den  Seiten  gestreift. 
Es  kann  unverändert  destiilirt  werden,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, beinahe  unlöslich  in  Alkohol,  auch  kochendem,  aber 
leicht  löslich  in  a^cther.  Von  Schwefelsäure  wird  es  in  der 
Wärme  aufgelöst,  aber  in  einen  andern,  im  Wasser  unlös- 
lichen Körper  verwandelt.  Kalium  entzieht  ihm  das  Chlor 
unter  Feuererscheinung.  Bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
wird  seine  Zusammensetzung  durch  Chlorgas  verändert.  Es 
besteht  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 


52,32  , 20  52,30 

2,25  10  2,14 

45,43  6 45.56 


= 2C^'’H^  + 3CI. 

BronmapMalin,  Die  Keaction  zwischen  Naphtalin  und 
flüssigem  Brom  ist  so  heftig,  dass  zu  gleicher  Zeit  Bromür, 
Bromid  und  Dekahexylbromür,  unter  Entwicklung  von  Brom- 
w^asserstofFsäure , entstehen.  Dieses  Gemenge  ist  flüssig. 
Laurent  hat  nicht  versucht,  gasförmiges  Brom  langsam  auf 
Naphtalin  einwirkeri  zu  lassen,  um  das  Bromür  und  Bromid 
kennen  zu  lernen , sondern  er  hat  die  Wirkung  des  Broms 
unter  gelinder  Erwärmung  und  so  lange  sich  Bromw^asser- 
stoffsäure  entwickelte , untersucht.  Es  entsteht  hierbei  De- 
kahexylbromür, w^elches  ein  fester  Körper  ist,  den  man  durch 
Auflösung  in  Alkohol  und  Krystallisation  reinigt.  Es  krystal- 
Iisirt  in  farblosen,  langen,  sechsseitigen  Prismen,  ist  geruch- 
los, unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther, wdrd  wenig  durch  Schw^efelsäure  verändert,  und  erst 
heim  Kochen  von  Salpetersäure  angegriffen.  Kalium  zersetzt 
es  beim  Erhitzen  mit  Feuererscheiouog.  Es  lässt  sich  mit 
Schw^efel  zusammenschmelzen,  aber  beide  Körper  trennen 
sich  beim  Erstarren  wieder  in  unterscheidbaren  Krystalien. 
Wird  die  Masse  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  so 
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geht  der  Schwefel  eine  innigere  Verbindung  ein,  die  sich 
noch  bei — 10®  flüssig  erhält.  Destillirt  man  diese  Verbindung, 
so  gehen  Bromwasserstoffsäure  und  Schwefelwasserstoff  weg, 
während  ein  schwarzer  Körper  zurückbleibt.  Unter  Beihülfe 
von  Wärme  treibt  Chlor  das  Brom  daraus  aus.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  42,17  10  42,9 

AVasserstoff  2,25  6 2,1 

Brom  55,58  2 55,0 

= Atomgewicht  = 1780,11. 

Wird  Dekahexylchlorür  in  einem  verschlossenen  Gefäss 
mit  Brom  im  Ueberschuss  behandelt,  so  verbinden  sie  sich, 
sie  werden  zuerst  flüssig  und  erstarren  darauf  zu  einem  kry- 
stallisirten  Körper.  Das  überschüssige  Brom  wird  mit  Kali- 
lauge weggenommen,  worauf  eine  Verbindung  von  1 Atom 
Dekahexylsuperchlorid  mit  2 Atomen  Dekahexylsuperbromid 
= 6^DCF-]-2  6^  DBr^  übrig  bleibt.  Sie  gleicht  im  Ansehen 
dem  Superchlorid,  ist  leicht  schmelzbar  und  schwer  löslich 
in  kaltem  Aflfohol  und  Aether. 


Mit  Jod  konnte  Laurent  keine  Naphtalinverbindung 
hervorbringen,  und  die  Versuche,  das  Naphtalin  mit  Cyan 
zu  verbinden,  führten  zu  keinem  bestimmten  Resultat. 

Naphtaliil  mit  Salpetersäure.  Bei  Untersuchung  des 
Verhaltens  des  Naphtalins  und  seiner  Chlorverbindungen  zur 
Salpetersäure  hat  Laurent  sehr  interessante  Resultate  er- 
halten, die  zeigen,  dass  das  Naphtalin  in  dieser  Beziehung 
das  Benzin  (Th.  VI,  S.188)  nachahmt.  Nach  den  von  Lau- 
rent erhaltenen  Resultaten  ist  diese  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure sehr  einfach:  aus  2 Doppelat.  Naphtalin  = 
und  1 At.  Salpetersäure  Avird  1 At.  Wasser  gebildet,  dessen 
AVasserstoff  von  dem  Naphtalin  und  dessen  Sauerstoff  von 
der  Salpetersäure  genommen  wird;  dadurch  entstehen  an- 
dererseits C^®H*^  + N,  die  mit  einander  verbunden  bleiben; 
allein  sowie  z.  B.  das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  nicht  aus 
(^4  tjegj^ehend  angesehen  werden  kann,  sondern  eine 

Verbindung  der  salpetrigen  Säure  mit  einem  organischen 
Oxyd  ist,  so  ist  jenes  wahrscheinlich  auch  eine  A^erbindung  der 

salpetrigen  Säure  mit  dem  Oxyd  von  = C^®H^^O*-|-N. 
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Das  Kadical  dieses  Oxyds  ist  daun  das  Ikodekatesse- 
ryl  (vergk  oben  S.  633)  , wonacJi  der  Name  dieser  Verbin- 
dung salpeiTigsaiires  ikodekatesseryloxyd  wird.  Laurent 
nennt  sie  Nitronaphiaiase»  O leichzeitig  mit  dieser  einfachen 
Zersetzung  zwischen  der  Säure  und  dem  Naphtalin  geht 
noch  eine  andere  vor,  bei  welcher  die  Säure  mehr  Sauer- 
stoff verliert,  sich  Stickoxydgas  entwickelt,  und  ein  ölarti- 
ger Körper  entsteht , über  dessen  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung von  Laurent  keine  Versuche  angestellt  worden 
sind,  so  aiifklärcnd  auch  wahrscheinlich  die  Resultate  ge- 
wesen wären.  Wird  das  Naphtalin  mit  kochender  Salpeter- 
säure behandelt,  so  schmilzt  es  auf  der  Oberfläche  dieser 
Säure,  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  und  nach  15  bis  20 
Minuten  hat  der  geschmolzene  gelbe  Körper  alle  Eigenschaf- 
ten des  Naphtalins  verloren.  Lässt  man  ihn  langsam  erkal- 
ten, so  erstarrt  er  zu  einem  Gewebe  von  gelben  Kry stallen, 
die  den  ölartigen  Körper  zv/ischen  sich  einschliessen.  Das 
meiste  davon  scheidet  man  ab,  indem  man  die  Masse  auf 
Löschpapier  legt,  von  dem  das  ölartige  Liquidum  eingesogeii 
wird.  Darauf  werden  die  Krystalle  bis  zur  Sättigung  in  ko- 
chendem Alkohol  aufgelöst,  woraus  beim  Erkalten  das  Oel 
niederfällt,  dem  jedoch  etwms  von  den  Krystalien  mitfolgt. 
Der  Alkohol  wird  von  dem  Oel  abgegossen  und  verdunsten 
gelassen,  wobei  die  Verbindung  anschiesst,  die  aber  einige 
Male  umkrystalüsirt  werden  muss,  um  völlig  rein  zu  sein. 
Durch  Behandlung  mit  Alkohol  kann  man  aus  dem  Oel  noch 
etwas  von  der  krystallisirten  Verbindung  abscheiden. 

Laurent  gibt  ausserdem  an,  dass  das  Naphtalin  die 
Dämpfe  von  rauchender  Salpetersäure  absorbirt,  und  ohne 
alle  äussere  Erwärmung  dieselbe  krystaliisirende  Verbindung 
liefert,  vermischt  mit  einem  flüssigen  Körper,  der  jedoch  ver- 
schieden von  dem  zu  sein  scheint,  wmlcher  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  gebildet  wird. 

Das  salpelrigsaure  Ikodekatesseryloxyd  krystallisirt  in 
sclmefelgelben,  vierseitigen  Prismen  mit  sehr  langer,  vier- 
seitiger Zuspitzung,  schmilzt  bei  -j-  43'",  schiesst  aber  beim 
Erkalten  wieder  an,  wobei  das  Thermometer  bis -f- ^4^  steigt. 
Dieses  Verhalten  ist  nicht  leicht  zu  verstehen,  wenn  es  anders 
nicht  auf  einer  unrichtig  geschriebenen  Zahl  beruht,  z.  B. 
54**  anstatt  45®.  Einzelne  geschmolzene  Trop^^en  erhalten 


Sa^petri^saures  Ikodekatesseryloxyd. 
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sich  ^geschmolzen  nach  dem  Erkalten,  erstarren  aber,  sobald 
sie  berührt  werden.  Bei  einer  mässigeii  Hitze  lässt  es  sich 
unverändert  sublimiren  , wird  dabei  aber  die  Temperatur  zu 
hoch , so  verbrennt  es  mit  rothem  Eener  und  mit  einer  Art 
von  Detonation.  Es  rea^irt  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Von 
Chlor  wird  es  in  der  V/ärme  zersetzt,  wobei  es  ein  pom- 
meraiizenrothes  Oel  liefert,  welches  sich  heim  Erkalten  mit 
Krystalien  anfülit.  Das  darin  krystallisirte  ist  Dekahexyl- 
chlorid  (C®®IH  + 2G1).  Von  Brom  wird  es  in  Dekahexyl- 
bromür  zersetzt.  Es  lässt  sich  mit  Schwefel 

znsammenschmeizen , wird  aber  die  Verbindung  stärker  er- 
hitzt, so  liefert  sie  schwefligsaures  Gas  und  wird  grün.  Das 
Grüne  darin  kann  mit  Aether  ausgezogen  werden.  Das,  was 
der  Aether  ungelöst  lässt,  bläht  sich  stark  auf  und  wird  ver- 
kohlt, wenn  es  stärker  erhitzt  wird.  Beim  Schmelzen  wird 
cs  von  Kalium  zersetzt  mit  schwacher  Detonation.  Von 
Schwefelsäure  wird  es  aufgelöst,  und  durch  Wasser  daraus 
wieder  gefällt.  In  der  Wärme  wird  es  zerstört,  die  Säure 
wird  braun  und  wird  nicht  mehr  von  Wasser  gefällt,  aber 
sie  ist  dann  in  eine  eigenthümliche  Säure  verwandelt,  die 
mit  Kalkerde  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Salz  gibt. 
Salpetersäure  nimmt  daraus  den  Wasserstoff  weg,  wie  ich 
weiter  unten  zeigen  werde.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf.  Eben 
so  wenig  eine  I^ösung  von  Kalihydrat  in  Wasser,  aber  eine 
Lösuns'  von  Kalihydrat  in  Alkohol  löst  es  mit  rother  Farbe. 
Wird  diese  Lösung  in  Schwefelsäure  getropft,  so  wird  diese 
in  dem  Mase,  wie  die  Zersetzung  des  Eingetropften  fort- 
fährt, grün,  blau  und  am  Ende  violett.  Durch  fortgesetzte 
Verdunstung  der  Alkohollösung  wird  die  Masse  unter  Auf- 
blähen imd  Zurücklassen  einer  blasigen  aufgeschwolleneii 
Kohle  zersetzt.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

69,86 

20 

69,73 

Wasserstoff 

4,07 

14 

3,97 

Stickstoff 

8,53 

2 

8,07 

Sauerstoff 

17,54 

4 

18,28 

Atomgewicht  = 2193,16  = 

Laurent  glaubt,  dass  es  ihm  geglückt  sei,  das  Oxyd 
daraus  abzuscheiden,  indem  er  1 Th.  salpetrigsaures  Ikode- 
katesseryloxyd  mit  8 Th.  Kalkerde  wohl  vermischt©  und  das 
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Gemisch  bei  einer  sehr  gemäsigten  Hitze  destillirte.  Als 
Destiilationsproducte  bekommt  man  dann  Ammoniak,  ein  brau- 
nes Brandöl,  eine  Portion  uiizersetzten  salpetrigsaiireii  Ikode- 
katesseryloxyds  5 hinten  im  Halse  der  Retorte  aber  wird  ein 
dickes,  gelbes  Liquidem  verdichtet,  welches  beim  Erkalten 
erstarrt.  Dies  hält  er  für  das  Oxyd.  Es  Avird  durch  Aether, 
worin  es  beinahe  unlöslich  ist,  von  dem  mitgefolgten  Brandöl 
gereinigt.  Es  ist  ein  gelber,  krystallioischer  Körper,  Avelcher 
bei  -|-  250®  zu  sublimiren  anfängt,  ohne  zu  schmelzen.  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  er,  geräth  in’s  Kochen,  gibt 
ein  gelbes  Gas,  welches  zu  gelben  Blättern  und  Nadeln  Amr- 
dichtet  AV’ird.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  unauf- 
löslich, aber  von  Schwefelsäure  wird  es  aufgelöst,  die  auch 
Amn  kleinen  Mengen  desselben  eine  schöne,  Amilchenblaue 
Farbe  aonimmt.  Wasser  fällt  es  Avieder  unverändert.  Lau- 
rent fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  87,00  20  89,08 

Wasserstoff  4,80  II  5,09 

Sauerstoff  8,20  1 5,83 

Aber  das  Resultat  der  Analyse  \Axicht  zu  sehr  Amii  dem 
der  Rechnung  ab,  um  als  ein  Beweis  gelten  zu  können,  dass 
der  untersuchte  gelbe  Körper  Avirklich  das  fragliche  Oxyd  sei. 

Salpeirigsaures  Bekaltexyloxyd^  entsteht,  Avenn 

das  Amrhergehende  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  oder  AA^emi 
man  bei  der  Bereitung  des  vorhergehenden  das  Kochen  mit 
Salpetersäure  fortsetzt,  bis  kein  ölartiger  Körper  mehr  oben 
aufschvvimmt.  Lässt  mau  dann  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
erstarrt  sie  krystallinisch.  Den  Ueberschuss  Amu  Salpeter- 
säure zieht  man  mit  lauAA^armem  Wasser  aus  und  AA^äscht 
darauf  das  Ungelöste  mit  Avarmem  Alkohol.  Das,  AA^as  dann 
zurückbleibt,  ist  salpetrigsaures  Dekaliexyloxyd.  Es  entsteht, 
wenn  1 Doppelatom  Naphtalin  2 At.  Wasserstoff  verliert, 
die  auf  Kosten  der  Säure  zu  Wasser  oxydirt  werden , wor- 
auf das,  was  \mn  der  Säure  übrig  bleibt,  mit  dem,  was  vom 

Naphtalin  bleibt,  sich  verbindet  zu  AA^as  zufolge 

der  oben  angeführten  Gründe  Avahrsclieinlich  — C ^ iI®0-|-N 
ist.  Auf  die  angeführte  Weise  bereitet,  bildet  es  ein  kry- 
stallinisches,  farbloses  Führer,  AA^elcIies  ganz  neutral  ist,  bei 

+ 185^^ 
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185^  schmilzt,  unverändert  in  Nadeln  siiblimirt,  und  in 
Masse  stark  erhitzt  mit  rothem  Feuer  detonirt.  Es  ist  un- 
löslich im  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  et- 
was mehr  in  Aether.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure,  und 
wenn  die  Säure  damit  in  der  Wärme  gesättigt  ist,  so  kry- 
stallisirt  es  daraus  beim  Erkalten.  Wasser  fällt  den  Rest 
aus.  Salpetersäure  und  Salzsäure  wirken  nicht  darauf.  Mit 
Schwefel  kann  es  zusammengeschmolzen  werden  und  gibt 
damit  in  höherer  Temperatur  schweflige  Säure  und  Schwe- 
felwasserstoff, während  Kohle  zurückbleibt.  Kochendes  Ka- 
lihydrat entwickelt  daraus  langsam  Ammoniak  und  färbt  sich 
braun , aber  das  Meiste  erhält  sich  unverändert.  Bei  der 
Destillation  mit  Kalkerde  liefert  es  Ammoniak,'  Naphtalin  und 
ein  braunes  Oel.  Die  Kalkerde  bleibt  mit  Kohle  gemengt 
und  theil weise  mit  Kohlensäure  verbunden  zurück,  Laurent 
fand  diesen  Körper  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Kohlenstoff 

54,73 

10 

Wasserstoff 

2,90 

6 

Stickstoff 

12,70 

2 

Sauerstoff 

29,57 

4 

Atomgewicht  = 1378,80 

H®0+N 

Berechnet. 

55,43 

2,41 

12,80 

29,06 


Dekatetrylsäure^  4^0.  Diese  ebenfalls  von  Laurent 
entdeckte  Säure  wurde  erhalten,  als  Naplitaliiichlorid, 

”|-2EI,  mif  Salpetersäure  behandelt  wurde.  Laurent  nannte 
sie  Naphtalinsäure,  ein  Name,  den  ich  nicht  für  annehm- 
bar halte,  aus  dem  Grunde,  weil  nicht  Naphtalin  darin  das 
Radical  ist,  und  die  Säure  auch  nicht  unmittelbar  aus  Naph- 
talin erhalten  wird,  wenn  anders  sie  nicht  durch  Behandlung 
des  Naphtalins  mit  Königs w^asser  entsteht. 

Nach  Laurent ’s  Vorschrift  wird  sie  auf  folgende  Weise 
bereitet:  Man  kocht  in  einer  Retorte  1 Th.  Naphtalinchlorid 
mit  dem  4-  bis  5fachen  Gewicht  concentrirter  Salpetersäure 
von  gewöhnlicher  Stärke , so  lange  noch  Stickoxydgas  ent- 
wickelt wird,  was  12  bis  16  Stunden  dauern  kann.  Darauf 
wird  die  Flüssigkeit  ausgegossen  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet,  wobei  eine  gelbliche  krystallinische 
Masse  zurückbleibt.  Diese  wird  in  Wasser  aufgelöst,  wobei 
eine  geringe  Menge  einer  braunen  Substanz  sich  ungelöst 

abscheidet.  War  noch  Naphtalinchlorid  uiizersetzt,  so  bleibt 
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auch  dieses  ungelöst.  Die  noch  kochend  filtrirte  Flüssigkeit 
setzt  den  grössten  Theil  der  Säure  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  ab.  Durch  Verdunstung  liefert  die  Mutterlauge 
noch  mehr  davon.  Die  Krystalle  besitzen  eine  röthliche 
Farbe , die  ihnen  nicht  angehört  und  durch  wiederholte  üm- 
krystallisirungen  verschwindet,  die  aber  am  schnellsten  ab- 
geschieden wird,  wenn  sie  sublimirt  werden,  wobei  jedoch 
dieselbe  Vorsicht  zu  beobachten  ist,  welche  bei  der  Benzoe- 
säure angeführt  wurde. 


Die  sublimirte  Säure  gleicht  im  Ansehen  vollkommen 
der  sublimirten  Benzoesäure;  sie  bildet  lange,  feine,  vierseitige, 
farblose  Prismen  mit  rhomboidalischer  Basis,  die  oft  federähn- 
lich vereinigt  sind;  sie  ist  geruchlos,  aber  ihr  Dampf  bei  der 
Sublimation  reizt  zum  Husten;  sie  schmeckt  schwach,  nicht 
unangenehm,  schmilzt  bei  -f~  ^05^  und  erstarrt  wieder  zu  ei- 
ner faserig  krystallinischen  Masse.  Sie  kann  angezündet 
werden  und  brennt  mit  einer  weissen  rusenden  Flamme.  An 
der  Luft  verändert  sie  sich  nicht,  aber  in  einer  verschlosse- 
nen Flasche  findet  man  sie  oft  auf  die  inneren  Wände  der- 
selben sublimirt,  wenn  diese  Temperaturwechseln  ausgesetzt 
ist.  In  feuchtem  Zustande  röthet  sie  stark  das  Lackmuspa- 
pier. Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  viel 
reichlicher  von  kochendem  aufgelöst.  Von  Alkohol  und  Ae- 
ther  wird  sie  aufgelöst.  Chlor  wirkt  nicht  darauf.  Concen- 
trirtc  Mineralsäuren  lösen  sie  in  der  Wärme  auf*,  aber  sie 
krvstaliisirt  daraus  wieder  unverändert  aus.  Laurent  fand 
die  sublimirte  Säure  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  64,70  10  64,20 

Wasserstoff  2,38  4 2,10 

Sauerstoff  32,92  4 33,64 

Atomgewicht  1189,31  = C^^H'^4~dO,  Sättigungscapacität 
= 8,41  oder  V4  ihres  SauerstolFgehalls. 

La  urent  hat  keine  Versuche  angesteilt,  um  darzulegen, 
dass  diese  sublimirte  Säure  nicht  1 Atom  Wasser  enthält, 
auch  hat  er  keins  von  ihren  Salzen  verbrannt,  was  doch  der 
sicherste  Beweis  gewesen  wäre,  besonders  wenn  dazu  das 
Silbersalz  angewandt  wurde.  Aber  er  schliesst  dies  daraus, 
dass,  wenn  die  sublimirte  Säure  in  kochendem  Wasser  auf- 
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gelöst  und  krystallisiren  gelassen  wird , die  Krystalle  aus 

+ H bestehen.  Es  ist  klar,  dass, 
wenn  die  Säure  aus  besteht,  ihr  Name  Dekadyl- 

säure  sein  muss. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  eigenthümliche  Salze.  Die  mit 
alkalischer  Basis  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Die  Salze  der  alkalischen  Erden  dagegen  sind  schwer  löslich. 
Diese  Salze  werden  beim  Glühen  unter  Aufblähen  und  wurm- 
artigen Bewegungen  zersetzt,  wobei  sie  ein  krystaliinisches, 
noch  nicht  untersuchtes  Sublimat  geben.  Aus  den  warmen 
Auflösungen  derselben  schiesst  die  Dekatetrylsäure,  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure,  beim  Erkalten  an.  Aus  den  unlöslichen 
Salzen  wird  sie  sublimirt,  wenn  sie  in  dem  Ende  einer  zu- 
geblasenen  Glasröhre  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  befeuch- 
tet werden. 

Dekatetrylsaures  Kali,  K D,  ist  so  leicht  löslich,  dass 
es  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten  ist.  Wird  aber 
seine  concentrirte  Lösung  mit  Aether  vermischt,  so  schiesst 
es  daraus  in  Schuppen  an. 

Das  Katronsalz , Nai^  Ö,  verhält  sich  auf  gleiche  Weise, 
aber  er  schiesst  aus  seiner  in  der  Siedhilze  gesättigten  Lö- 
sung im  Alkohol  an  und  bildet  dann  ebenfalls  Schuppen. 

Das  Ammoniaksalz  ist  in  neutralem  Zustande  nicht  un- 
tersucht. Beim  Verdunsten  wird  es  sauer,  auch  wenn  es  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Das  saure  Salz 
schiesst  in  regelmässigen  Prismen  mit  rhomboidalischer  Ba- 
sis an.  Es  hat  natürliche  Durchgänge,  die  mit  jener  parallel 
sind,  und  kann  nach  diesen  mit  der  Messerspitze  in  sehr 
dünne  Lamellen  gespalten  werden.  Bisweilen  schiesst  es 
in  Octaedern  mit  rhombischer  Basis  an.  Es  verändert  sich 
nicht  in  der  Luft,  röthet  Lackmus,  kann  ohne  Zersetzung 
geschmolzen  werden,  liefert  aber  bei  stärkerer  Erhitzung  Am- 
moniak, [Wasser  und  ein  Sublimat,  welches  weiter  unten  an- 
geführt werden  soll,  lässt  aber  keinen  Rückstand.  Lau- 
rent analysirte  dieses  Salz  durch  Verbrennung  und  fand  es 
aus  4 At.  Säure , 3 At.  Ammoniak  und  4 At.  Wasser  zu- 
sammengesetzt. Dieses  Salz  besteht  also  aus  3 At.  deka- 
tetrylsaurem  Ammoniak  und  1 At.  dekatetrylsaurem  Wasser 
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= H D + 3 D.  Ein  ganz  entsprechendes  Salz  bildet 
nach  Mitscherlich  die  Schwefelsäure  mit  Ammoniak.  ^0 
Das  Sublimat,  welches  aus  diesem  Salz  durch  trockne 
Destillation  erzeugt  wird,  hat  folgende  Eigenschaften:  Es 
bildet  leichte  Krystallschuppen,  ist  farblos,  geruch-  und  ge- 
schmacklos; schmilzt  leicht  und  erstarrt  zu  einer  faserigen 
Masse;  sublimirt  unverändert.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich 
ivenig,  aber  reichlicher  in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Er- 
kalten in  Schuppen  krystallisirt.  Von  Alkohol  wird  es  auf- 
gelöst. Chlor  und  verdünnte  Säuren  wirken  nicht  darauf, 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  gelinder  Wärme  auf. 
Wasser  scheidet  daraus  Dekatetrylsäure  aus  und  die  Säure 
enthält  Ammoniak.  Mit  Kalihydrat  gibt  es  Ammoniak,  wel- 
ches beim  Kochen  entwickelt  wird,  und  dekatetrylsaures 
Kali.  Es  ist  also  eine  Amidverbindung.  Es  besteht  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff! 

64,63 

20 

64,55 

Wasserstoff 

2,77 

10 

2,64 

Sauerstoff 

23,70 

6 

25,34 

Stickstoff 

8,90 

2 

7,47 

oder  vielleicht  richtiger 

= 2(C'o 

Dekadyloxyd-Amidür.  Laurent  nennt  es  Naph- 
talimid  und  betrachtet  es  als  2 glaubt, 

dass  es  einen  Körper  = NH  gäbe,  welchen  er  Imid  nennt, 
und  für  den  er  auch  in  der  Zusammensetzung  von  einigen 
anderen  Körpern  Beweise  zu  finden  glaubt;  aber  so  lange 
kein  Umstand  darlegt,  auf  welcher  Seite  die  Wasserstoffatome 
fehlen,  ist  diese  Ansicht  vollkommen  willkührlich,  und  es  ist 
dann  weit  wahrscheinlicher,  die  Ansicht  an  Formen  zu 
knüpfen,  die  mit  gewöhnlichen  Verhältnissen  übereinstimmen. 
Welche  Zusammensetzungs- Ansicht  man  auch  wählt,  so  ist 
es  klar,  dass  der  Hinzutritt  von  2 At.  Wasser  1 Doppelat. 
Ammoniak  und  2 At  Dekatetrylsäure  hervorbringt.  Seine 
Bildung  bei  der  Sublimation  geschieht  auf  die  Weise,  dass 
aus  dem  sauren  Ammoniaksalze  zuerst  1 Doppelat.  Ammo- 
niak und  2 At.  Wasser  Weggehen,  worauf  zweifach  dekate- 
trylsaures Ammonium  zurückbleibt,  welches  zersetzt  wird  in 

’•*)  Diese  Angabe  ist  erst  nach  der  Publication  des  IV.  Bds.  mitgetheilt 
worden,  daher  dieses  Salz  darin  nicht  aufgeführt  ist. 
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1 At.  Amid  und  3 At.  Wasser;  durch  Restitution  von  2 At. 
Wasser  geht  es  wieder  in  Ammoniak  und  Dekatetrylsäuro 
zurück,  wenn  das  Amid  mit  Kali,  und  von  3 At.  Wasser  in 
Ammoniumoxyd  und  Dekatetrylsäuro,  wenn  es  mit  Schwefel- 
säure behandelt  wird. 

üas  Baryt und  das  Kalksalz  fallen  in  Gestalt  von 
Krystallschuppen  nieder,  wenn  sie  durch  doppelte  Zersetzung 
hervorgebracht  werden.  Diese  Schuppen  lösen  sich  in  vie- 
lem hinzugefügten  Wasser  auf. 

Bas  Tdinkoxydsalz  setzt  sich  auf  gleiche  Weise  in  kry- 
stallinischen  Körnern  ab. 

Bas  Blei-  und  das  ^ilberoxydsalz^  durch  doppelte  Zer- 
setzung in  warmen  Auflösungen  hervorgebracht,  setzen  sich 

beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallschuppen  ab. 

• * _ 

Bekateirylsaures  Äethyloxyd,  ^^QAe^^^D,  wird  in  Gestalt 
einer  ölähnlichen  Flüssigkeit  erhalten,  wenn  man  Dekatetryl- 
säure,  Alkohol  und  Salzsäure  zusammenkocht  und  die  Flüs- 
sigkeit nachher  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  der  Aether  nie- 
derfällt. Man  kann  auch  den  Alkohol  abdestilliren , so  dass 
man  den  Aether  zurückbehält.  Er  ist  nicht  weiter  untersucht 
%vorden. 

Faranaphtalin,  Dumas  hat  in  dem  Steinkohlentheer 
noch  einen  Körper  gefunden,  welchen  er  Paranaphtalin  nennt 
aus  dem  Grunde,  weil  er  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Naphtalins  hat,  aber  sein  iy2faches  Atomgewicht.  Du- 
mas beschreibt  seine  Bereitung  folgendermasen : die  Destil- 
lation des  Steinkohlentheers  kann  man  in  4 unterschiedene  Epo- 
chen theilen.  In  der  ersten  bekommt  man  ein  Oel,  welches  nur 
Naphtalin  enthält;  in  der  zweiten  wird  noch  ein  Oel  erzeugt, 
welches  aber  sowohl  Naphtalin  als  Paranaphtalin  enthält,  die 
sich  durch  Alkohol  leicht  trennen  lassen ; die  dritte  gibt  ein 
zähes  Destillat,  welches  meist  aus  Paranaphtalin  und  einer 
zähen  Substanz  besteht,  wovon  sich  ersteres  nur  schwer 
trennen  lässt ; und  die  vierte  endlich  enthält,  nebst  den  Pro- 
ducten  der  dritten,  die  rothgelbe  Substanz,  die  sich  bei  allen 
Destillationen  der  Art  zuletzt  zeigt.  Um  das  Paranapthalin 
aus  dem  Destillat  der  zweiten  Epoche  zu  erhalten,  wird  es 
bis  zu  — 10®  abgekühlt.  Das  Paranaphtalin  schiesst  dabei 
in  Körnern  an;  man  scheidet  es  ab  und  presst  es  aus.  Mit 
Alkohol  zieht  man  nachher  das  noch  rückständige  Oel  und 
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Naphtalin  aus  und  reinigt  alsdann  das  Paranaphtalin  durch 
2 bis  3 Mal  wiederholte  Sublimation.  Aus  den  Producten 
der  dritten  und  vierten  Epoche  scheidet  man  das  Paranaph- 
talin mit  der  möglichst  kleinsten  Menge  Terpenthinöls  ab, 
welche  Lösung  man  hernach  bis  zu  — ’ 10®  abkühlt,  wobei 
das  Paranaphtalin  krystallisirt.  Es  wird  mit  Alkohol  ausge- 
waschen und  sublimirt. 

Nach  der  Sublimation  bildet  das  Paranaphtalin  gewun- 
dene, blättrige  Kry stalle^  es  schmilzt  bei  -f-  180®  und  kocht 
erst  über  300®.  Gleichwohl  lässt  es  sich  bei  einer  niedri- 
geren Temperatur,  als  wobei  es  schmilzt,  sublimiren.  Bei 
der  ersten  Sublimation  hinterlässt  es  Kohle,  die  nachher  je- 
des Mal  weniger  wird.  Sein  Gas  hat  6,741  spec.  Gewicht. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Von  ko- 
chendem Alkohol  wird  es  in  geringer  Menge  aufgelöst;  es 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  in  Flocken  ab.  Sein 
bestes  Lösungsmittel  ist  Terpenthinöl.  Von  Schwefelsäure 
wird  es  in  der  Wärme  zu  einer  schmutziggrünen  Flüssig- 
keit aufgelöst.  Ob  es  eine  entsprechende  Paranaphtalin- 
Unterschwefelsäure  bilde,  scheint  Dumas  nicht  untersucht 
zu  haben.  Von  Salpetersäure  wird  es  mit  Heftigkeit  ange- 
griffen, es  entwickelt  sich  Stickoxydgas  und  es  bleibt  ein 
Rückstand,  der  wenigstens  theilweise  in  zusammengewun- 
denen Nadeln  sublimirbar  ist.  Nach  Dumas ’s  Analyse  be- 
steht es  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  93,8  15  93,87 

Wasserstoff  6.2  12  6,13 

Dass  die  xlnzahl  von  Atomen  so  gross  ist,  hat  Dumas 
durch  das  spec.  Gewicht  des  Gases  gezeigt.  Dasselbe  be- 
steht nämlich  aus: 

15  Volumen  Kohlengas  — 12,6420 

12  Volumen  Wasserstoffgas  = 0,8256 

Verdichtet  zu  2 Vol.  Paranaphtalingas  ==  13,4676, 
woraus  folgt,  das  l Volumen  wiegt  = 6,7335,  was  mit 
dem  Wägungsversuche  nahe  übereinstimmt.  Man  kann  dar- 
aus folgern,  dass  das  Aequivalent  des  Paranaphtalins  von  2 
Volumen  des  Gases  ausgemacht  wird,  gleichwie  dieses  mit 
dem  Naphtalin  der  Fall  ist.  Seine  Aequivalentzahl  oder  das 
Gewicht  seines  Doppelatoms  ist  1221,297. 
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Laurent  hat  die  Producte  der  Zersetzung  des  Para- 
naphtalins durch  Salpetersäure  untersucht  und  gefunden,  dass 
sie  von  denen  des  Naphtalins  verschieden  sind.  Es  wird  in 
einen  sauerstoffhaltigen , krystallinischen  Körper  verwandelt, 
der  durch  Sublimation  gereinigt  werden  kann,  wiewohl  da- 
bei ein  Theil  zerstört  wird.  Er  ist  farblos,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, brennbar,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  Aether.  Von  Schwefelsäure  wird  er  leicht 
aufgelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Auch 
wdrd  er  von  kochender  Salpetersäure  etwas  aufgelöst.  Salz- 
säure, Kalihydrat  und  Kalkerde  verändern  ihn  nicht.  Lau- 
rent fand  ihn  zusammengesetzt  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  81,0  1 81,096  15  82,1 

Wasserstoff  3,6  4 3,776  8 3,5 

Sauerstoff  15,4  1 15,128  2 

=^C’H^  + 0.  Laurent  berechnet  die  Zusammensetzung 
zu  aber  diese  Zusammciisctzungsformel  weicht 

um  mehr  als  1 Procent  im  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffgehalt 
vom  gefundenen  Resultat  ab. 

"iFvodiicte  von  der  Himmrkung  des  Chlors  auf  das  Stein- 
kohlentheer-Oel.  Laurent  destiliirte  den  Steinkohlentheer 
und  beendigte  die  Destillation,  als  tlie  Masse  in  der  Retorte 
zähe  zu  werden  anfing.  Dabei  ging  ein  gelbliches  Oel  über, 
welches  nun  der  Gegenstand  der  Untersuchung  wurde.  Es 
wurde  12  Stunden  lang  Chlorgas  hindurch  geleitet  und  da- 
rauf abgekühlt,  wobei  Naphthalin  anschoss.  Es  wurde  fil- 
trirt,  Chlorgas  2 ganze  Tage  lang  aufs  Neue  hindurch  ge- 
leitet, bis  0°  abgekühlt  und  mehrere  Stunden  lang  sich  selbst 
überlassen,  Vv^obei  sich  festes  Naphtalinchlorid  abschied.  Das 
Flüssige  wurde  davon  abgeschieden  und  destiilirt.  Dabei 
ging  anfänglich  viel  Chlor  gasförmig  weg.  Darauf  destiliirte 
das  Oel  mit  Salzsäure  begleitet  über.  Endlich  blieb  in  der 
Retorte  eine  zähe  und  braune  Substanz,  und  dann  wurde 
die  Destillation  beendet. 

Das  destiliirte  Oel  wurde  iii  kleinen  Mengen  nach  ein- 
ander mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  ge- 
schüttelt, was  so  lange  fortgesetzt  wurde,  als  ein  neuer  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  noch  die  Entwickelung  von  Salz- 
säuregas veranlasste.  Darauf  wurde  die  Schwefelsäure  ab- 
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geschieden  und  das  Oel  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Aus- 
treiben der  Salzsäure  nahm  die  Schwefelsäure  aus  dem  Oel 
eine  Substanz  auf,  durch  welche  sie  eine  Bosenfarbe  bekam. 
Diese  Substanz  wurde  aus  der  Säure  durch  Alkali  gefällt 
und  sie  besass  einen  unerträglichen  Geruch.  Weitere  Ver- 
suche vrurden  damit  nicht  angestellt,  wiewohl  ihre  basischen 
Charactere  eia  weit  höheres  Interesse  darzubieten  scheinen, 
als  der  von  der  Schwefelsäure  nicht  aufgenommene  Theil. 

Dieser  letztere  Theil  wurde  durch  flüssiges  kaustisches 
Ammoniak  in  eine  weisse,  haibfeste  Masse  verwandelt,  aus 
welcher  kochendes  Wasser  ein  Ammoniaksalz  auszog.  Das 
ungelöste  war  ein  braunes  Oel,  welches  mit  neuem  Ammo- 
niak eine  neue  Portion  desselben  Salzes  gab  und  ein  braunes 
Oel  zurückliess,  worauf  Ammoniak  nicht  mehr  wirkte.  Das 
Ammoniaksalz  schoss  in  Körnern  an.  Dieses  Salz  besteht 
aus  2 verschiedenen  Ammoniaksalzen,  die  mit  einer  roth- 
braunen  Substanz  verunreinigt  sind,  welche  mit  einigen  Tro- 
pfen Salpetersäure  ausgefällt  werden  kann.  Wird  darauf  die 
Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zur 
deutlich  sauren  Reaction  vermischt,  so  fällt  ein  Coagulum 
von  beiden  Säuren  nieder,  ähnlich  geronnener  Milch,  wel- 
ches auf  einem  Filtrum  gewaschen,  getrocknet  und  durch 
Uebcrdestillirung  gereinigt  wird. 

Um  sie  zu  trennen,  werden  die  Säuren  mit  einer  schwa- 
chen Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  während 
man  allmälig  kleine  Mengen  von  Natron  zusetzt  in  dem 
Mase,  als  es  gesättigt  wird.  Wenn  dann  die  Flüssigkeit 
bei  fortgesetztem  Kochen  alkalisch  bleibt,  so  hat  das  Natron 
die  eine  Säure  aufgenommen  und  die  andere  in  Gestalt  eines 
Oels  zurückgelassen.  Aus  dem  Natron  wird  die  aufgelöste 
Säure  wieder  mit  Salpetersäure  ausgefällt.  Diese  Säure  hat 
Laurent  Acide  chlorophenisique  genannt.  Sie  besitzt  fol- 
gende Eigenschaften:  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  rhombi- 
schen, nadelförmigen  Prismen,  sie  hat  einen  widrigen  Ge- 
ruch, der  von  den  Händen  sehr  langsam  verschwindet  und 
sich,  auf  eine  auch  für  andere  hesclwerliche  Weise,  meh- 
rere Tage  erhalten  kann.  Sie  schmilzt  bei  -\~  44"  und  kommt 
hei  250"  ins  Kochen,  wobei  sie  sich  vollkommen  in  Tro- 
pfen sublimirt,  die  zu  Gruppen  von  Nadeln  erstarren.  Von 
Wasser  wird  sie  wenig  aufgelöst,  wird  aber  das  Wasser 
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mit  ein  wenig  Alkohol  vermischt  und  damit  gekocht^  so  löst 
sich  die  Säure  auf  und  schiesst  beim  Erkalten  in  langen 
Nadeln  wieder  an.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
aufgelöst.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  fällt  Wasser  Tropfen, 
die  Alkohol  enthalten  und  erst  allmälig  erstarren,  wenn  das 
Wasser  den  Alkohol  aufnimmt.  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure wirken  nicht  darauf,  aber  Salpetersäure  zersetzt  sie  in 
eine  neue,  krystallinische,  sehr  flüchtige  Verbindung.  Chlor 


zersetzt  sie  in  der 

Wärme.  Sie 

wurde 

zusammengesetzt 

gefunden  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

35,94 

12 

35,34 

Wasserstoff 

1,99 

8 

1,93 

Chlor 

50,00 

6 

51,17 

Sauerstoff 

12,07 

3 

11,56 

Atomgewicht  = 2595,11.  Aber  dies  ist  die  wasserhaltige 

Säure  = CI®  0^-f-H;  als  ihr  Barytsalz  analysirt  wurde, 

ergab  sich  das  Atomgewicht  zu  2482,4  und  der  Baryterde- 
gehalt in  dem  Salz  nach  dem  Versuch  zu  27,99  und  nach 
der  Rechnung  zu  27,81. 

Die  Salze  dieser  Säure  verbrennen  mit  dem  Geruch  der 
Säure  und  lassen  dabei  das  Radical  der  Base  mit  Chlor  ver- 
bunden zurück.  Die  Salze  der  stärkeren  Basen  lassen  bei 
der  trocknen  Destillation  Chlorür  und  Kohle  zurück,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  der  Säure  unverändert  übergeht,  wo- 
bei Vs  der  Säure  KohlenstofF  und  Chlor  zurückzulassen  scheint, 
während  der  Wasserstoff  und  Sauerstoff  davon  als  Wasser 
mit  Vs  der  Säure  übergehen.  Inzwischen  möchte  diese 
Angabe  unter  keiner  anderen  Bedingung  gegründet  sein, 
als  dass  zugleich  Kohlensäure  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
der  Base  entwickelt  würde.  Die  Lösung  dieser  Salze  in 
Wasser  wird  durch  Säuren  coagulirt^  selbst  Kohlensäure 
scheidet  ein  wenig  von  der  Säure  ab.  Die  Salze  von  Kali 
und  Natron  sind  leichtlöslich;  das  letztere  krystallisirt  in 
seideglänzendeil  Nadeln.  Das  Earytsah  ist  schwerlöslich, 
kann  aber  auch  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  werden. 
Das  Ammoniaksalz  wird  während  dem  Verdunsten  sauer 
und  schiesst  in  feinen,  kurzen  und  zieraiich  schwerlöslichen 
Nadeln  an,  die  in  dem  Aufbewahrungsgefäss  leicht  sublimi- 
ren , wenn  sie  vom  Sonnenlichte  getroffen  werden.  Nach 
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Laurent’s  Analyse  besteht  dieses  Salz  aus  1 Doppciatom 
Ammoniumoxyd  5 2 At.  Säure  und  3 At.  Wasser  = 

+ 2C»"H«C1"0"  + 3M.  Mit  Thonerde  bildet  sie  eine 
weisse,  gelatinöse,  mit  Eisenoxydul  eine  weisse,  mit  Ei- 
senoxyd eine  rötliiiche,  mit  Blei-  und  Quecksilber- 
oxyd eine  weisse,  und  mit  Silberoxyd  eine  gelbe  Ver- 
bindung^ alle  diese  Verbindungen  sind  unlöslich;  die  letztere 
wird  beim  Kochen  grünlich.  « 

In  Betreff  der  Natur  dieser  Säure  stellte  Laurent  die 
Ansicht  auf,  dass  sie  ein  Radical  enthalte,  welches  er  Chloro- 
phenise  nennt,  und  welches  aus  C^^H®C1®  bestehe,  entstan- 
den aus  worin  6 Atome  Wasserstoff  gegen  6 Atome 

Chlor  vertauscht  worden  wären.  Um  dieses  Radical  in  isolir- 
tcr  Gestalt  darzustellen , sättigte  er  Benzin  mit  Chlorgas  im 
Sonnenlichte  und  erhielt  Krystalle  von  Chlorbenzin,  die  mit 
dem  vorlier  bekannten  gleiche  Zusammensetzung  hatten, 
nemlich  Cil-|-Ul,  was  Laurent  mit  6 multiplicirt  zu 
aber  diese  schmolzen  erst  bei  + 135®  bis  140® 
(während  dagegen  die  gewöhnlichen  bei  4-50®  schmelzen), 
und  bildeten  sehr  platte  rhombische  Prismen,  Wenn  sie  in 
einer  kochenden  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  aufge- 
löst wurden , so  fällte  Wasser  daraus  ein  farbloses  Oel  aus, 
welches  schwerer  als  Wasser  war,  unverändert  destillirt  wer- 
den konnte,  sich  in  Alkohol  und  Aether  löste,  und  von  Chlor, 
Schwefelsäure  und  Kali  nicht  verändert  wurde.  Er  fand  es 
zusammen ofesetzt  aus: 

o 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  39,87  12  40,20 

Wasserstoff  1,72  6 1,64 

Chlor  58,39  6 58,16 

Es  war  also  Chlorophenise.  Laurent  scheint  bei  dieser 
Gelegenheit  vergessen  zu  haben,  dass  es  Isomerien  gibt  und 
dass  eine  gleiche  Zusammensetzung  nicht  immer  einen  iden- 
tischen Körper  bezeichnet;  diese  neue  Verbindung  kann  also 
vielleicht  richtiger  mit  C®H^  + 0C1,  Hexatriylsuperchlorid, 
ausgedrückt  werden,  und  scheint  das  Chlorür  eines  Eadicals 
von  einer  einfacheren  Zusammensetzung  zu  sein ; mit  einem 
Wort,  nichts  anderes  spricht  dafür,  dass  es  Chlorophenise 
ist,  als  dass,  wenn  seine  Atome  mit  der  nötliigen  Zahl  mul- 
tiplicirt werden,  dieselben  Zahlen  entstehen,  wie  in  dem 
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zuletzt  genannten.  Die  Nomenclatur  gründet  sich  auf  die 
Unanwendbarkeit  des  Worts  Benzin,  an  dessen  Stelle  er 
Phene,  von  cpaivco^  ich  leuchte,  aus  dem  Grunde  setzt , weil 
das  Benzin  seiner  Meinung  nach  in  den  Gasen  enthalten  ist, 
die  Gaslicht  grebeii. 

Wenn  man  nun,  anstatt,  wie  Laurent,  eigenthümliche 
Radicale  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  anzunehmen,  wo 
Atome  des  letzteren  gegen  Chlor  oder  andere  Salzbilder 
ausgetauscht  werden,  einen  Augenblick  in  Erwägung  zieht, 
dass  die  von  Laurent  untersuchten  Säuren  von  der  Art 
sein  können,  wie  Benzoeschwefelsäure,  Benzidschwefelsäure, 
u.  d.,  wenn  sie  z.  B.  aus  zusammen- 

gesetzt wären,  worin  das  letzte  Glied  mit  Wasser  und  Salz- 
basen sich  verbinde,  so  dass  z.  B.  die  Formel  des  Kalisal- 
zes = (K  wird , so  enthält  darin 

das  Hexatriyl  in  beiden  Gliedern  Aequivalente  von  Sauer- 
stoff und  Chlor;  dadurch  fällt  die  ganze  wunderliche  Lehre 
von  diesen  chlorhaltigen  Badicalen,  und  die  Verbindungen 
gehen  zu  einer  interessanten  Klasse  von  Körpern  über,  für 
welche  wir  analoge  Verbindungsarten  haben. 

Acide  chlorophenesique  nennt  Laurent  die  andere 
Säure,  welche  in  Gestalt  eines  Oels  zurückbleibt  und  das 
kohlensaure  Natron  nicht  zu  zersetzen  vermag.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Ammoniak,  hat  aber  so  wenig  Verwandt- 
schaft dazu,  dass  es  ganz  davon  wegdunstet.  Mit  Salpe- 
tersäure liefert  sie  dieselbe  üüchtige  Verbindung,  wie  die 

vorhergehende.  Laurent  gibt  die  Formel  C^^H^CU-J-H 
==  C®  H^CU-f*C®  O^H,  worin  das  Radical  Hexatetryl  ge- 
nannt werden  kann.  Aber  dafür  enthielt  sie  2 Procent  Chlor 
zuviel  und  ein  Procent  Kohlenstoff  zu  ^wenig.  Er  schreibt 
dies  einer  Einmischung  von  Acide  chlorophenisique  zu  und 
führt  zur  Stütze  seiner  Meinung  an,  dass  die  Acide  chlorophe- 
nisique durch  mehr  Chlor  in  die  letztere  verwandelt  werde, 
und  dass  saures  Chlorophenisat  von  Ammoniak  bei  der  trock- 
nen Destillation  Salmiak  und  die  beiden  nun  erwähnten  Säu- 
ren liefere,  wobei  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  das  Chlor 
aufnehme  und  den  Wasserstoff  in  der  Chloropheoessäure  wie- 
der herstelle,  die  dabei  in  Chlorophenissäure  zurückgehe. 

Bei  Untersuchung  der  Producte  von  der  Einwirkung  der 
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Salpetersäure  auf  die  sogenannte  Acide  phenisique  fand  Lau- 
rent, dass  dabei  concentrirte  Salpetersäure  mit  grosser  Hef- 
tigkeit zersetzt  wird,  und  dass  nach  mehrmaliger  Cohoation 
der  Säure  ein  krystallinischer  Körper  zurückbleibt,  von  dem 
sich  auch  beim  Erkalten  der  Säure  noch  etwas  absetzt.  Er 
wird  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Laurent  nennt  ihn  Chlorophenyle.  Er  kry- 
stallisirt  in  unregelmäsigen  Schuppen.  Er  ist  geruchlos, 
im  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
schmelzbar  und  in  glänzenden,  leichten  Schuppen  von  gelber 
Farbe  sublimirbar,  welche  letztere  aber  eine  Folge  von  par- 
tieller Zersetzung  ist.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zusam- 
mensetzung : 


Gefunden. 

Atome, 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

37,2 

8 

37,3 

Wasserstoff 

1,9 

6 

2,2 

Sauerstoff 

6,6 

1 

6,3 

Chlor 

34,3 

4 

54,2 

Er  scheint  zu  bestehen  aus 

1 At.  eines  organischen  Oxyds  ==6C-[-6H-^0 

2 At.  Kohlenchlorid  = 2 C + 4 C! 

= 8C+6e  + o+4Ci 

Laurent  gibt  dafür  die  Formel  Chemisch 

gebundenes  Wasser  darin  ist  nicht  wahrscheinlich. 

Steinkohlengas,  Bekanntlich  wird  das  aus  Steinkohlen  er- 
haltene Gas  zur  Erleuchtung  der  Strassen  in  vielen  grossen 
Städten  Eiiropa’s  angewendet.  Hierzu  eignen  sich  nicht  alle 
Steinkohlen  gleich  gut,  manche  geben  mehr,  andere  weniger 
Gas.  Im  Allgemeinen  geben  sie,  je  reicher  sie  an  Kohlen- 
stoff sind,  um  so  weniger  Gas.  Die  sogenannte  Cannel-coal 
gibt  am  meisten.  Man  rechnet  überhaupt  in  England  1000 
engl.  Cubikfuss  von  1 Centner  Steinkohlen;  aber  diese  Rech- 
nung ist  zu  hoch  angeschlagen,  denn  man  bekommt  selten 
mehr  als  900  Cubikfuss  oder  4^2  Cubikfuss  vom  Pfunde, 
und  oft  nicht  so  viel.  Das  Gas  besteht  aus:  ölbildendem 
Gas,  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum,  Kohlenoxydgas,  rei- 
nem Wasserstoffgas,  einer  Portion  in  diesem  Gemenge  ver- 
dunsteter, sehr  flüchtiger  BrandÖle,  die  sich  beim  gewöhn- 
lichen Druck  nicht  daraus  condensiren  und  zur  leuchtenden 
Kraft  des  Gases  bedeutend  beitragen;  ferner  kleinere  Mengen 
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von  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäuregas  und  Stickgas.  Zu 
Anfang  der  Operation  enthält  das  Gas  das  meiste  ölbildende 
Gas  und  Brandöl,  deren  Menge  dann  beständig  ahnimmt, 
so  dass  zuletzt  Wasserstoff  gas  und  Kohlenoxydgas  vorherr- 
schen. Henry  fand,  dass  Gas,  aus  einer  Gasfabrik  in  Lon- 
don, wo  es  aus  Wigan-Cannel  bereitet  wird,  eine  Stunde 
nach  Anfang  der  Operation  zwischen  0,620  und  0,650  spec. 
Gewicht  hatte,  von  Chlor  zu  12  bis  13  Procent  condensirt 
wurde*),  indem  sich  ölbildendes  Gas  und  Brandöl  conden- 
sirten,  und  ein  Gas  von  0,527  bis  0,575  spec.  Gewicht  un- 
condensirt  zurückblieb.  Vor  dem  Zusatz  von  Chlor  brauchte 
das  Gasgemenge  von  1,94  bis  2,17  seines  Volumens  Sauer- 
stoffgas und  erzeugte  von  1,06  bis  1,28  Kohleiisäuregas,  aber 
nach  der  Einwirkung  des  Chlors  wurden  1,50  bis  1,78  Sauer- 
stoffgas verzehrt  und  0,80  bis  0,92  Kohlensäuregas  gebildet. 
Als  die  Probe  gemacht  wurde,  nachdem  die  Operation  schon 
5 Stunden  lang  gedauert  hatte,  war  das  spec.  Gewicht  des 
Gases  0,5;  Chlor  condensirte  7 Procent  davon,  zur  vollstän- 
digen Verbrennung  brauchte  es  1,66  seines  Volumens  Sauer- 
stoffgas  und  gab  0,93  Kohlensäuregas.  Die  Probe,  welche 
10  Stunden  nach  Anfang  der  Operation  genommen  wurde, 
hatte  0,345  spec.  Gewicht,  erlitt  durch  Chlor  keine  Volum- 
verminderung, brauchte  zur  vollständigen  Verbrennung  0,78 
Sauerstoffgas  und  gab  0,30  Kohlensäuregas.  Diese  Probe 
brannte  mit  blauer,  nicht  leuchtender  Flamme  und  enthielt 
ungefähr  0,60  ihres  Volumens  reines  Wasserstoffgas;  das 
Uebrige  ist  Kohlenoxydgas,  Kohlenwasserstoffgas  im  Mini- 
mum und  Stickgas.  — Bei  der  Anwendung  des  Gases  zum 
Brennen  muss  es  zuvor  vom  Schwefelwasserstoff,  kohlen- 
sauren Ammoniak  und  brenzlichen  Oel  oder  Theer  befreit 
werden  und  zu  diesem  Endzweck  wird  es  durch  lange  Röh- 
ren in  verschiedenen  Reservoiren  zur  Absetzung  dieser  Stoffe 
geleitet  und  zuletzt,  vermittelst  einer  eigenen  Rühranstalt, 
mit  Kalkmilch  geschüttelt  oder  durch  trocknes  Kalkhydrat 
geleitet,  welches  mit  Heu  oder  Moos  geschichtet  ist,  um  das 
Zusammenbacken  des  Kalkes  und  dadurch  bewirktes  Ver- 
stopfen zu  verhindern. 

^ 

Fyfe  gibt  an,  dass  er  bei  vorzüglich  gutem  Steinkohlengas  mit  Chlor 

eine  Condensation  von  17  Proc,  gefunden  habe. 
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Producte  von  der  trocknen  Destillation  des 

Ozokerits. 

Malaguti  hat  die  Producte  von  der  Destillation  der 
Bergtalgart,  die  man  Ozokerit  genannt  hat,  untersucht.  Aus 
100  Theilen  Ozokerit  erhielt  er: 


Gase 

10,34 

Brandöle 

74,01 

Festes  Fett 

12,55 

Kohle 

3,10 

Zur  Scheidung  der  Bestandtheile  ‘ des  Destillats  behan- 
delte Malaguti  dasselbe  mit  viel  Aether,  der  ein  bräun- 
liches, wachsartiges  Fett  ungelöst  zurückliess.  Nach  dem 
Abdestilliren  bis  zur  Hälfte  setzte  die  Aetherlösung  beim 
Erkalten  noch  mehr  davon  ab.  Aus  der  rückständigen  Lö- 
sung schied  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  noch  mehr 
ab,  und  am  Ende  blieb  ein  rotlibraunes,  klares,  stinkendes 
Oel  zurück,  welches  an  der  Luft  allmälig  seinen  übelen  Ge- 
ruch verlor.  Dieses  Oel  enthält  so  viel  Paraffin  aufgelöst, 
dass  es  davon  zwischen  -f-  8®  und  -f  erstarrt.  Man 
kann  das  Oel  dann  von  Papier  einsaugen  lassen  und  das 
Paraffin  darauf  zurück  behalten,  und  dieses  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Umkrystailisiren  reinigen.  Das  Oel,  weiches 
mit  Aether  aus  dem  Papier  ausgezogen  werden  kann,  ent- 
hält 2 Arten  von  Brandöle,  zerstörbare  und  indifferente,  die 
durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  auf  die  Weise  geschie- 
den werden,  dass  die  zerstörbaren  von  der  Schwefelsäure 
aufgenommen  werden  und  diese  schwärzen , während  die 
indifferenten  farblos  oben  auf  schwimmen.  Aus  diesen  kann 
durch  Abkühlung  noch  mehr  Paraffin  abgeschieden  werden. 
Vor  dieser  Theilung  ist  das  Oel  im  Durchsehen  rothbraun 
und  im  reflectirten  Licht  grünlich,  wovon  auch  der  Ozo- 
kerit selbst  einen  geringen  Schein  zeigt. 

Der  wachsartige  Stoff  kann  durch  Auflösen  in  Aether 
und  Absetzen  daraus  von  dem  damit  vereinigten  braunen 
Oel  und  vielleicht  von  Brandharz  gereinigt  werden,  wodurch 
er  farblos  und  leichter  schmelzbar  wird.  Vor  der  Behand- 
lung mit  Aether  schmilzt  er  zwischen  -f-  75®  und  + 77®  zu 
einem  rothbraunen  Liquidum,  nachdem  er  aber  völlig  ge- 
reinigt und  farblos  geworden  ist,  schmilzt  er  zwischen  -f  56® 
und  -f~  57®  zu  einem  farblosen  Liquidum,  welches  zu  einer 
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halb  durchscheinenden,  im  Bruch  faserigen  Masse  erstarrt,  die 
im  Ansehen  dem  Wallrath  gleicht.  Sein  spec.  Gewicht  ist 
0,904  bei  -j-  17^,  Durch  diese  V erhältnisse  unterscheidet  er 
sich  deutlich  vom  Paraffin,  welches  leichter  schmelzbar  und 
schwerer  ist.  Von  kaltem  Alkohol  wird  er  schwierig,  leich- 
ter von  kochendem  und  wasserfreiem  aufgelöst,  aus  welcher 
Lösung  er  beim  Erkalten  in  Blättern  krystallisirt , die  nach 
dem  Herausnehmen  und  Trocknen  SilberHanz  haben.  Von 
Aether  wird  er  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Siedhitze  aber 
etwas  mehr  aufgelöst  und  fällt  daraus  beim  Erkalten  in  weis- 
seil  Flocken  nieder.  Er  kann  bei  + 300'"  destillirt  werden, 
zersetzt  sich  dabei  aber  theilweise  in  dieselben  Producte, 
wie  der  Ozokerit.  Nach  der  Analyse  besteht  er  aus:  86,0 
Kohlenstoff  und  14,0  WasserstofiP  = CH^  Da  er  also  mit 
dem  Ozokerit  und  dem  Paraffin  gleiche  Zusammensetzung 
hat,  so  ist  es  klar,  dass  die  übrigen  Destillationsproducte 
ebenfalls  polymerische  Modificationen  von  CH^  sein  müssen. 

Producte  von  der  trocknen  Destillation  des 
Alaun  Schiefers  (Ampelit,  Brongniart). 

Bei  der  Destillation  verschiedener  Alaunschiefer  hat  man 
bemerkt,  dass  unter  den  Brandölen  sich  Paraffin  und  Kreo- 
sot befinden.  Aber  eine  eigentlich  durchgeführte  Untersu- 
chung darüber  fehlt  noch.  Laurent  hat  über  die  Brandöle, 
welche  bei  dieser  Gelegenheit  erhalten  werden,  einige  Ver- 
suche angestellt.  Ihr  Siedepunct  variirt  zwischen  -|- 80®  und 
+ 300®.  Durch  fractionirte  Destillation  hat  Laurent  sie 
in  Oele  von  ungleicher  Flüchtigkeit  getrennt,  ohne  jedoch 
eins  von  bestimmtem  Siedepuncte  zu  erhalten.  Das  Oel, 
w^elches  zwischen  -f-  80®  und  -(-85®  destillirte  und  nach 
Reiche nbach ’s  Methode  zuerst  mit  Schwefelsäure  und 
darauf  mit  Kalihydrat  behandelt  worden  war,  besass  einige 
Aehnlichkeit  mit  Petroleum,  0,714  spec.  Gewicht,  setzte  bei 
— 20®  nichts  Festes  ab,  löste  sich  schwierig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Aether,  wurde  weder  von  Säuren , selbst  nicht  Sal- 
petersäure, noch  Kalihydrat,  angegriffen  und  bestand  aus  CH^. 
Was  nachher  bis  zu  -(-  125®  kam,  war  ihm  sehr  ähnlich. 
Was  bei  -f  169''  destillirte,  glich  dem  Eupion,  so  wie  die- 
ses nach  Reichenb ach’s  Methode  aus  Brandölen  von 
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Holz  bereitet  wird,  und  bestand  aus  86,6  Kohlenstolf  und 
14,5  Wasserstotf. 

Wird  das  Oel,  welches  zwischen  den  Siedepuncten  -{-120® 
und  125®  erhalten  wird,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
destillirt,  so  geht  mit  der  Säure  ein  Oel  über,  welches  leich- 
ter als  Wasser  ist  und  in  der  Retorte  bleibt  ein  gelbliches 
Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist.  Dieses  letztere  ist 
nicht  untersucht  worden.  Das  erstere  kocht  zwischen  + 120® 
und  -j-121*,  und  ist  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
und  Kalihydrat  farblos,  wenig  riechend,  und  von  0,753  spec* 
Gewicht.  Es  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen,  löst  sich 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Es  bestand  aus  86,2 
Kohlenstoff  und  J3,6  Wasserstoff,  was  mit  keiner  bestimm- 
ten Zusammensetzung  vereinbar  ist  und  zwischen 
und  liegt.  Es  ist  also  wahrscheinlich  noch  ein  Ge- 

menge, ungeachtet  seines  fixen  Siedepunctes.  — Das  ganze 
Gemenge  aller  Oele  von  ungleicher  Flüchtigkeit  zwischen 
-j-  80®  und  -j-  350®  enthielt  86,5  Kohlenstoff  und  13,5  Was- 
serstoff. 

Ampeiinsäiwe^  (von  Ampeiit,  Alaunschiefer),  ist  ein  sau- 
rer Körper,  welchen  Laurent  in  geringer  Menge  erhielt, 
als  er  die  Oele,  weiche  überdestillirten , bis  der  Kochpunct 
auf  150®  gestiegen  war,  zusammen  mit  concentrirter  Salpe- 
tersäure destillirte , bis  ein  grosser  Theil  der  Säure  überge- 
gangen war.  Als  darauf  die  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
saure  Flüssigkeit  ausgegossen  und  noch  weiter  verdunstet 
worden  w ar,  setzte  sich  die  Ampelinsäure  in  weissen  Flocken 
ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  sublimirt 
wurden.  Sie  ist  farblos,  geruchlos,  schmilzt  über  -|-  260®, 
sublimirt  sich  dem  Anschein  nach  als  ein  Pulver,  w^elches 
sich  aber  unter  dem  Mikroscop  aus  Nadeln  bestehend  zeigt, 
ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig  löslich  in  kochendem  Was- 
ser, leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  röthet  schwach  das 
Lackmuspapier,  wird  von  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure aufgelöst  und  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen,  wird  zwar  ein  Theil  davon  subli- 
mirt, ein  anderer  Theil  aber  zersetzt,  wobei  sie  wie  stick- 
stoffhaltige Substanzen,  die  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure entstanden  sind,  riecht.  Sie  ist  nicht  analysirt  wor- 
den. Mit  den  Alkalien  bildet  sie  leichtlösliche  Salze.  Die 

Säure 
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Säure  fällt  daraus  durch  stärkere  Säuren  nieder,  auch  wenn 
die  Lösungen  sehr  verdünnt  sind. 

Ampelin  nennt  Laurent  eine  andere  Substanz,  die  er- 
halten wird,  wenn  die  zwischen  -|-  200’’  und  -|-  280®  destil- 
lirenden  Oele,  nach  dem  Schütteln  mit  Schwefelsäure  und 
Waschen  mit  Wasser,  mit  wenigem  in  Wasser  aufgelöstem 
Kalihydrat  behandelt  werden,  womit  das  Oel  von  Zeit  zu 
Zeit  24  Stunden  lang  wohl  umgeschüttelt  wird.  Das  Oel 
scheidet  sich  an  Volum  vermindert  obenauf  ab.  Aus  der 
Kalilösung  scheidet  Schwefelsäure  ein  Oel  ab,  \velches  man 
von  der  Flüssigkeit  vorsichtig  abgiesst.  Der  grössere  Theil 
dieses  Oels  ist  in  der  20fachen  Gewichtsmenge  Wassers 
auflösiieh,  mit  Zurücklassung  eines  der  unlöslichen  Brandöle. 
Die  Lösung  in  Wasser  enthält  das  Ampelin,  welches  dar- 
aus durch  Schwefelsäure,  so  wie  auch  durch  mehrere  an- 
dere Säuren  und  Salze  ausgefällt  werden  kann,  weil  es  in  ' 
einem  mit  Säuren  oder  Salzen , selbst  mit  kohlensauren  Al- 
kalien, versetzten  Wasser  wenig  oder  nicht  löslich  ist.  Die- 
ses Oel,  dessen  Geschmack  und  Geruch  nicht  angegeben 
worden , ist  gelblich , erstarrt  nicht  bei  — 20®  und  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destillation  wird  es  zer- 
setzt, dabei  liefert  es  ein  farbloses  Oel  und  lässt  Kohle  zu- 
rück. Salpetersäure  zersetzt  es  mit  Heftigkeit  und  man  er- 
hält Oxalsäure  und  eine  zähe  braune  Substanz.  Laurent 
gibt  an,  dass  es  Aehnlichkeit  mit  Kreosot  habe.  Wahr- 
scheinlich ist  es  ein  Gemenge  von  mehreren,  mit  Kali  ver- 
bindbaren , elektronegativen  Brandöleii, 

Destillationsprod uct e von  fetten  Oeleii. 

Das  Allgemeine  über  die  Destillation  der  fetten  Oele 
habe  ich  bereits  Bd.  VL  p.  481  angeführt.  Es  werden  dabei 
Brandöle  in  grosser  Menge  erzeugt.  Diese  sind  von  einer 
flüchtigen  Substanz  begleitet,  welche  Nase  und  Augen  im 
höchsten  Grade  reizt,  gerade  so  wie  der  Aldehyd;  aber  der 
Geruch  dieser  Substanz  ist  von  dem  des  Aldehyds  gänzlich 
verschieden.  Brandes  hat  sie  zu  isoliren  gesucht  und  nennt 
sie  Acvolein^  von  acris,  scharf,  und  Oleum.  Er  hat  mir  eine 
Portion  von  diesem  Acrolein  mitgetheilt.  Sein  reizender 
Geruch  liess  mich  sogleich  an  Aldehyd  denken,  weshalb 
F//i.  '' 


658 


Desiillationsproducte 


ich  es  mit  kaustischem  Ammoniak  mischte  und  das  Gemisch 
umschüttelte.  Im  Augeublick  war  der  Geruch  verschwun- 
den, ein  farbloses,  durchaus  nicht  scharf  riechendes  Oel  nebst 
einer  geringen  Menge  einer  festen  weissen  Substanz  wurde 
abgeschieden  und  die  reizende  Substanz  von  dem  Ammoniak 
aufgenommen,  vroraiis  sie  mittelst  einer  Säure  wieder  ab- 
geschieden werden  konnte,  indem  das  Liquidum,  ohne  dass 
daraus  etwas  aiisgefällt  wurde,  den  scharfen  Geruch  wieder 
aimalmi.  Ich  stellte  die  Ammoniaklösung  über  Schwefelsäure 
in  eine  Evaporationsglocke , worin  sie  zu  einer  synipdicken 
Flüssigkeit  eintrocknete,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
ein  höher  oxydirtes  Product  war,  und  beim  Vermischen  mit 
freier  Säure  nur  Spuren  von  dem  stechenden  Geruch  gab. 
Aus  diesen  Reactioiisproben  scheint  zu  folgen,  dass  das 
Acrolein  ein  dem  Aldehyd  analoger  Körper  ist,  der  sich  mit 
Ammoniak  verbindet  und  in  dieser  Verbindung  durch  den 
Zutritt  der  Luft  oxydirt  und  verändert  wird.  Man  sieht  leicht 
ein,  dass  eine  genauere  Untersuclumg  dieses  Körpers,  wel- 
cher sich  vielleicht  zu  einer  der  bekannten  Pflanzensäuren, 
z.  B.  Bernsteinsäure  oder  Ameisensäure,  verhält,  wie  der 
Aldehyd  zur  Essigsäure,  wichtige  theoretische  Besultate  ge- 
ben kann. 

Hess  hat  gefunden,  dass  die  Braiidöle,  welche  hei  der 
Destillation  der  fetten  Gele  erhalten  werden,  von  zweierlei 
Art  sind.  Die  eine  Art  davon  lässt  sich  leicht  zerstören 
durch  oxydirende  Körper,  wie  durch  Luft,  von  der  sie  ver- 
harzt werden,  durch  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  schwe- 
felsaures Eisenoxyd  ii.  s.  w.  Die  andere  Art  verhält  sich 
indilFerent  und  wird  von  oxydireiiden  Reageiitieii  wenig  ver- 
ändert. Man  kann  sie  durch  die  Benennungen  zerstörbare 
und  indifferente  Brandöle  unterscheiden.  Die  letzteren 
werden  besonders  im  Anfänge,  und  die  ersteren  gegen  das 
Ende  der  Destillation  gebildet.  Jede  dieser  Klassen  wird 
von  flüchtigen  Gelen  von  verschiedenem  Kochpunct  und  spec. 
Gewicht  ausgemacht,  die  mit  einander  so  vermischt  sind, 
dass  sie  nicht  vermöge  ihrer  ungleichen  Flüchtigkeit  sicher 
von  einander  zu  scheiden  sind.  Beide  Arten  haben  nach 
Hess  einerlei  Zusammensetzung  und  bestehen  aus  doppelt 
so  vielen  Atomen  Wasserstoff  als  Kohlenstoff,  d.  h.  sie  ha- 
ben dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  wie  das  ölbil- 


von  fetten  Üeleii. 


659 


deude  Gas.  ihre  verschiedenen  Eigenschaften  liegen  also 
in  ihrer  verschiedenen  Atom- Anordnung,  wodurch  gewisse 
derselben  durch  den  Einfluss  von  Keagentien  leicht  zu  an- 
deren Verbindungen  zerfallen,  während  andere  dagegen  die- 
sen widerstehen.  Ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  und  ihr* 
verschiedenes  spec.  Gewicht  beruht  wahrscheinlich  auf  ih- 
rem höheren  Atomgewicht,  d.  h.  auf  der  grösseren  Anzahl 
von  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoif,  die  in  jedes 
Atom  eingehen. 

Vor  Hess  hatte  Faraday  eine  Gelegenheit,  die  flüch- 
tigsten derjenigen  Brandöle  zu  untersuchen , welche  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Oele  gebildet  werden,  und  er  hat 
diese  Untersuchung  mit  einer  Vollständigkeit  und  Genauig- 
keit ausgeführt,  die  seine  Arbeit  zu  einem  Meisterstück 
machen.  Man  versuchte  nemlich  in  England  im  Grossen  die 
Gase,  welche  bei  dieser  Destillation  gebildet  werden,  mit 
einem  Druck  von  30  ^Atmosphären  zu  comprimiren , um  sie 
hierauf  in  kleinen  tragbaren  Gasbehältern  zur  Gaserleuch- 
tung anzuwenden.  Bei  dieser  Zusammenpressung  conden- 
sirten  sich  die  flüchtigsten  Brandöle,  welche  in  dem  Gas  ab- 
gedüiistet  waren  und  deren  Tension  durch  den  Druck  auf- 
gehoben wurde.  Von  1000  englischen  Cubikfuss  Gas  erhält 
man  ungefähr  231  engl.  Cubikzoii  von  dieser  condeiisirten 
Flüssigkeit.  Sie  ist  bisweilen  farblos,  bisweilen  unklar,  gelb 
oder  braun  beim  Durcbsehen,  und  grün  im  zurückfallcnden 
Lichte;  sie  hat  den  Geruch  des  Gases,  verflüchtigt  sich 
schnell  und  geräth  durch  wenige  Grade  erhöhte  Temperatur 
leicht  ins  Kochen.  Beim  Ausgiessen  braust  sie  wie  Cham- 
pagner und  gibt  einen  vorher  condeiisirten,  sehr  flüchtigen 
Bestandtheil  ab;  sie  kann  aber  io  einer  mit  einem  Korke 
verschlossenen  Flasche,  von  selbst  dünnem  Glase,  aufbe- 
wahrt werden,  ohne  Gefahr  des  Zersprengens  der  Flasche. 
Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,821.  Bei  — 18^  wird  sie  noch  nicht 
fest.  Sie  ist  nicht  in  Wasser  auflösiich,  leicht  auflöslich 
aber  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oeleii.  Sie 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarbeo,  verbindet  sich  nicht  mit  Al- 
kalien, und  wird  nicht  davon  verändert,  ebenso  auch  nicht 
von  Salzsäure.  Mit  Salpetersäure  gibt  sie  Blausäure  um!  mit 
Schwefelsäure  verbindet  sie  sich  begierig,  ohne  alle  Ent- 
wickelung von  schwefliger  Säure.  Diese  Flüssigkeit  ist  ein 
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Gemenge  von  mehreren  flüchtigen  Oelen  ^ die  sich  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften,  in  der  Brennbarkeit  und  in  der  leuch- 
tenden , rusendeii  Flamme , womit  sie  verbrennen , einander 
ähnlich  sind ; sie  können  aber  von  einander  getrennt  werden, 
wiewohl  nur  unvollkommen , durch  die  ungleichen  Tempera- 
turen, wobei  sie  sich  verilüchtigen.  Wird  die  Flüssigkeit 
in  dem  Augenblicke,  wo  sie,  bei  einer  Pression  von  30  bis 
20  Atmosphären  im  Reservoir,  ausfliesst , in  einem  Destiila- 
tionsapparat  mit  Vorlage  aufgesammelt,  bis  zu  — 18^  abge- 
kühlt, und  dann  bei  der  Wärme  der  Hand  destillirt,  so  geht 
ein  Theil  der  aufgesammelten  Flüssigkeit  hei  dieser  Tem- 
peratur über  und  coodensirt  sich  in  der  abgekühlten  Vor- 
lage. Hat  man  den  Apparat  durch  eine  Gasieitungsröhre 
mit  der  Quecksilberwanne  in  Verbindung  gesetzt,  so  be- 
kommt man  eine  sehr  unbedeutende  Portion  davon  in  Gas- 
form, Erwärmt  man  diese  Flüssigkeit  in  einem  Wasserbade, 
so  fängt  sie  bei  -j- zu  kochen,  und  während  des 
Kochens  steigt  der  Kochpunct  beständig,  so  dass  er,  ehe 
noch  Vio  von  der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  bis  zu  -f- 38® 
gestiegen  ist.  Er  steigt  dann  noch  höher  und  kommt  bis 
zu  -|-  120^,  ehe  noch  alles  überdestillirt  ist.  Bei  diesen  Ver- 
suchen blieb  der  Kochpunct  am  längsten  zwischen  -[-  80*^  und 
87*^  unverändert,  so  dass  dies  einige  HolFimng  gab,  dass 
sieb  in  den  Destillationsproducten  zwischen  diesen  Koch- 
puncten  eine  bestimmte  Verbindung  besonders  erhalten  Hesse, 
und  durch  beharrliche  Bemühungen  gelang  es  Faraday, 
von  den  übrigen  drei  besondere  Verbindungen  abzuscheideri, 
nämlich: 

1)  Triyl^  C“  (Faraday’s  Bicarburet  of  Hy- 
dro g en).  Biese  Substanz  wurde  erhalten,  als  das  Destil- 
lationsproduct,  bei  ungefähr  -|"  85®  Kochpunct,  für  sich  auf- 
gesammelt und  bis  zu  — 18®  abgekülilt  wurde;  hierbei  bil- 
deten sich  darin  Krystalle  (das  Destillat  bei  -f-  80®  erstarrte 
zur  Hälfte,  das  bei  -)- 88®  wurde  durchaus  fest);  mittelst  ei- 
ner abgekühlteo,  zugeschmolzenen  Glasröhre  wurde  das  Er- 
starrte zusammengedrückt  und  die  Flüssigkeit  abgegossen. 
Es  wurde  mm  wieder  geschmolzen,  wieder  abgekühlt,  und 
nun  zwischen  erkältetem  Löschpapier  aosgepresst,  zuerst  in 
dem  Glasgefässe,  und  dann  in  einer  ebenfalls  erkälteten  Bra- 
raa’schen  Fresse,  um  auf  dieselbe  Art,  wie  man  bei  den 
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Oeien  Stearin  von  Elain  trennt,  den  erstarrten  Tlieii  von 
dem  noch  flüssigen  zu  trennen.  Der  auf  diese  Weise  er- 
haltene Körper  ist  über  0^  flüssig.  Er  riecht  wie  das  Gas, 
woraus  er  condensirt  wurde,  aber  zugleich  etwas  nach  bit- 
ten! Mandeln,  Sein  spec.  Gewicht  bei  -j-  15®  ist  gegen  0,85. 
Bei  0'^  wird  er  fest,  schmilzt  aber  nicht  eher  als  bei  -f  5®,5. 
äm  Gestehungs- Momente  zieht  er  sich  von  9 zu  8 Volum 
zusammen;  sein  spec.  Gewicht  in  fester  Form  ist  also  0,956. 
In  fester  Form  ist  er  durchsichtig  oder  weiss,  hart,  unge- 
fähr wie  Zucker,  spröde  und  pulverig.  An  der  Luft  verfliegt 
er  ohne  Rückstand.  In  Glas  kocht  er  bei  -f-  85®, 5.  Das 
spec.  Gewicht  seines  Gases,  auf  15®,6  reducirt,  ist  2,752. 
Er  ist  Nichtleiter  der  Elektricität.  In  Wasser  ist  er  wenig 
auflöslich,  leicht  und  in  Menge  aber  in  Alkohol,  Aether,  fet- 
ten und  flüchtigen  Oeien.  Die  Auflösung  in  Alkohol  wird 
von  Wasser  gefällt.  Er  brennt  mit  einer  klaren  Flamme 
und  vielem  Rauch,  und  verdampft  in  Sauerstoffgas  in  hin- 
länglicher Menge,  um  es  explodirend  zu  machen.  Durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  setzt  er  Kohio  ab  und  verwandelt 
sich  in  Kohlenwasserstoffgas.  Im  Sonnenlichte  absorbirt  er 
Chlor,  wobei  sich  salzsaures  Gas  und  eine  feste  und  eine 
flüssige  Verbindung  mit  Chlor  bildet,  weiche  Faraday  nicht 
untersucht  hat.  Jod  löst  sich  darin  in  geringer  Menge  mit 
rother  Farbe  auf,  ohne  ihn  aber  zu  verändern.  Kalium  wirkt 
nicht  darauf  bei  + 85°, 5;  eben  so  wenig  kaustische  oder 
kohlensaure  Alkalien.  Salpetersäure  greift  denselben  an  und 
färbt  sich  roth.  Der  von  der  Flüssigkeit  unaiifgelöste  Theil 
wird  beim  Erstarren  schön  roth,  aber  beim  Schmelzen  farb- 
los, und  verändert  sich  nicht  beim  Waschen.  Die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  darauf  ist  sehr  merkwürdig.  Die 

r*>  G 

Säure  verbindet  sich  damit,  ohne  sich  zu  zersetzen,  es  ent- 
steht wenig  Wärme,  die  Säure  wird  hellgelb,  und  die  ei- 
gentliche Verbindung  schwimmt  klar  und  farblos  oben  auf. 
Sie  wird  nicht  von  Wasser  oder  neuen  PoFtioncn  Schwefel- 
säure verändert;  bei -j- 1®  gesteht  sie  zu  einer  weisseii,  den- 
dritisch krystaliinischeu  Masse,  wird  von  Alkohol  aufgelöst, 
von  Wasser  daraus  gefällt,  und  bei  Zusatz  von  mehr  Was- 
ser wieder  aufgelöst.  Sie  schwimmt  auf  Wasser. 

Faraday  analysirte  diese  Körper  durch  Verbrennung  so- 
wohl mit  Kupferoxyd,  als  auch  mit  Sauerstoffgas.  1 Volum 
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davon  nahm  7 V2  Volumen  Sauerstoffgas  auf  und  bildete  6 Vo- 
lumen Kohlensäuregas,  die  3 V’oiumeii  gasförmigen  Kohlen- 
stoff enthalten.  I V2  Volumen  Sauerstoffgas  waren  zur  Bil- 
dung von  Wasser  verwandt  worden,  dessen  Wasserstofi- 
gehalt  das  doppelte  Volum  von  dem  des  Saiierstoffgases  be- 
trägt, oder  ebenfalls  3 Volumen.  Es  besteht  also  aus: 

3 Volumen  Kohlengas  2,5284 

3 Volumen  Wasserstoffgas  0,2064 

Verdichtet  zu  1 Volum  Triylgas  2,7348. 

Die  Flüssigkeit,  welche  bei  Festwerdung  der  vorigen 
Verbindung  durch  Kälte  erhalten  wurde,  konnte  nicht  in  feste 
Gestalt  gebracht  werden.  Ihr  Kochpuiict  war  coiistant  bei 
85®, 5.  Ihr  spec.  Gewicht  bei  -f"  15®, 6 ist  0,86.  Das  spec. 
Gewicht  ihres  Gases  war  2,9756  bis  3,027  (nach  Fara- 
day  das  43,25  bis  44 fache  des  Wasserstoffs).  Schwefelsäure 
greift  dieselbe  heftiger  an , die  Säure  wird  dunkel  und  dick, 
unter  Wärme-Entwickelung,  während  sich  eine  gelbe,  durch- 
sichtige Flüssigkeit  abscheidet.  Bei  der  Analyse  gab  sie 
ein  Gewichtstheil  Wasserstoff,  verbunden  mit  8,764  Th.  Koh- 
lenstoff. Dies  nährt  sich  2 C -f  3 H.  Aber  cs  kann  diese 
Zusammensetzung  nicht  haben,  wenn  man  sein  spec.  Gew. 
in  Betracht  zieht.  Bestände  es  aus  3 Volumen  Kohlengas 
und  5 Voliimeii  Wasserstoffgas  , verdichtet  zu  1 Volum,  so 
hätte  es  2,9724  spec.  Gewicht,  was  nahe  mit  dem  überein- 
stimmt, was  Faraday  durch  Versuche  fand.  Aber  nach 
der  Aiialj’^se  besteht  es  aus  89,75  Kohlenstoff  und  10,25 
Wasserstoff,  während  es  nach  der  Formel  v88,0  Koh- 

lenstoff und  12,0  Wasserstoff  enthalten  müsste.  Aus  seinem 
Verhalten  zur  Schwefelsäure  ist  es  klar,  dass  es  ein  Gemenge 
von  2 gewesen  ist,  wovon  das  eine  die  Schwefelsäure  schwärzt 
und  das  andere  davon  in  chemischer  Verbindung  mit  der 
Säure  abgeschieden  wird  j durch  Untersuchung  dieser  Ver- 
bindung wäre  das  Verhalten  gewiss  ausgemittelt  gewesen. 

2)  Diietryl^  Die  bei  der  Wärme  der  Hand  über- 

destilürte  und  bei  — 18®  condensirte  Flüssigkeit  ist  so  flüch- 
tig, dass  sie  unter  dem  Gefrierpunct  kocht,  und  bei  dieser, 
so  wie  bei  allen  Temperaturen  darüber , ist  sie  gasförmig. 
Faraday  fand  sein  spec.  Gewicht  = 1,926.  Dadurch,  dass 
ein  bekanntes  Gewicht  davon  in  eine  gradiiirte  und  herme- 
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tisch  verschlossene  Glasröhre  gebracht,  und  dann  in  der  Luft 
von  12^  Temperatur  gelassen  und  mit  dem  Raume  vergli- 
chen wurde,  den  ein  gleiches  Gewicht  Wassers  einnahm, 
wurde  ausgcmittelt,  dass  bei  dieser  Temperatur  ihr  spcc. 
Gewicht  0,627  sein  musste,  und  dass  sie  also  der  leichteste 
aller  bekannten,  nicht  gasförmigen  Körper  ist.  Ihr  Gas  wird 
in  geringer  Menge  von  Wasser  absorbirt.  Alkohol  saugt 
diesen  Körper  in  grosser  Menge  auf,  Wasser  scheidet  ihn 
daraus  ab;  da  er  aber  sogleich  in’s  Kochen  geräth,  so  ent- 
weicht er  mit  Aufbrausen.  Die  Aikoholauflösung  hat  einen 
eigenen  Geschmack  und  wirkt  nicht  auf  das  Lackmuspapier. 
Baumöl  löst  6 mal  sein  Volum  von  diesem  Gase  auf.  Al- 
kali und  Salzsäure  haben  keine  Wirkung  darauf.  Schwefel- 
säure absorbirt  100  mal  ihr  Volum  davon,  erhitzt  sich  stark, 
wird  dunkel,  bildet  aber  keine  schweflige  Säure,  trübt  sich 
beim  Verdünnen,  gibt  aber  kein  Gas.  Es  wird  eine  perma- 
nente Verbindung  der  Säure  mit  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff gebildet,  welche  mit  Basen  Verbindungen  eingeht  und 
besondere  Salze  bildet. 

Ein  Volum  von  diesem  Gase  erforderte  6 Volumen  Sauer- 
stoffgas,  um  vollständig  zu  verbrennen,  und  gab  4 Volumen 
Kohlensäuregas,  wobei  2 Volumen  Sauerstoffgas  zur  Bildung 
von  Wasser  verwendet  wurden  Es  besteht  in  Gas- 

form aus: 

2 Volumen  Kohiengas  1,6855 

4 Volumen  Wasserstoffgas  0,2752 

Verdichtet  zu  l Volum  Ditetrylgas  1,9608. 

Sein  Atomgewicht  ist  = 177,835,  aber  sein  Aequiva- 
lent  oder  doppeltes  Atomgewicht  ist  = 355,67.  Es  ist  also 
doppelt  so  schwer,  als  das  Elayl;  aber  es  verbindet  sich 
aleich  diesem  mit  Chlor,  und  wahrscheinlich  auch  mit  Brom 
und  Jod,  zu  einer  eigeuthümlichen  Aetherart. 


*)  Das  von  Faraday  angegebene  EesuKat  ist: 

Gas  1,1 

SausrstofFga»  6,3 

gaben: 

Koiilensäuregas  4,3, 

Die  Volum  Verminderung  bei  der  Verbrennung  durch  den  elektrischen 
Funken  = 3:1. 
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Ditetrylchlorür^  wird  erhalten,  wenn  man 

Clilorgas  mit  dem  Gas  von  Ditetryl  vermischt.  Die  Ver- 
einigung geschieht^  unter  Wärmeentwickelung,  zu  gleichen 
Volumen,  und  es  bildet  sich  eine  farblose,  klare,  ätherartige 
Flüssigkeit  von  süsslichem,  hintennach  bitter  aromatischem, 
anhaltendem  Geschmack.  In  Wasser  sank  sie  unter.  Sie 
konnte  also  nicht  mit  dem  Elaylchlorür  identisch  sein,  weil 
sie  auf  jedes  Atom  Chlor  doppelt  so  viel  KohlenstofF  und 
Wasserstoff  enthält,  als  jenes.  In  dem  Sonnenlichte  einer 
Atmosphäre  von  Chlorgas  ausgesetzt,  bildete  sich  langsam 
Salzsäuregas  und  eine  zähe,  dreifache  Verbindung  von  Chlor, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  aber  kein  Chlorkohlenstoff.  Es 
besteht  aus: 


Atome.  Procent. 

Kohlenstoff  4 38,S99 

Wasserstoff  8 6, §53 

Chlor  2 55,448 

= Atomgewicht  = 798,322.  Wir  haben  nun 

eine  Reihe  von  ätherartigen  Chlorüren,  nämlich: 

Elaylchlorür  = C"H"  €l 
Blethylchlorür  = C^H«  €1 
Ditetrylchlorür  = C^  CI 
Aethylchlorür  = C^ 

und  sicher  wird  diese  Reihe  mit  der  Zeit  noch  verlängert 
werden. 

Durch  einen  sehr  ingeniösen  Versuch  bestimmte  er,  dass 
von  den  Körpern , welche  neben  dem  ölbildenden  Gase  bei 
der  zerstörenden  Destillation  von  fettem  Oele  erhalten  wer- 
den, der  flüchtigste  bei  15^,6  keine  grössere  Tension  als 
von  4 Atmosphären  hat,  und  dass  es  zwischen  diesem  und 
dem  ölbildenden  Gase,  welche  sich  nicht  condensiren  lässt, 
kein  Zwischenglied  gibt. 

Um  wenigstens  vergleichungsweise  eine  Vorstellung  von 
der  Zusammensetzung  der  flüchtigen  Oele  zu  bekommen,  die 
bei  der  Destillation  der  condensirten  Flüssigkeit  in  den  Oel- 
gas-Reservoiren,  bei  verschiedenen  Temperaturen,  überdestil- 
lirteii,  stellte  Faraday  Verbrenimngs- Versuche  auf  die  Weise 
an , dass  er  sie  in  Dampfgestalt  über  glühendes  Kupferoxyd 
leitete,  und  die  erhaltenen  Quantitäten  von  Kohlensäuregas 
und  Wasser  verglich.  Da  diese  Oele  nicht  als  besondere 
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Verbindungeu  betrachtet  werden  konnten,  sondern  ein  jedes 
ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei,  vielleicht  noch  mehreren 
sein  musste,  so  können  diese  llesultate  in  keinem  Verhält- 
niss  zu  den  bestimmten  Proportionen  stehen,  aber  sie  zeigen 
wenigstens  die  Grenzen,  zwischen  welchen  die  Verbindungen 
standen.  Folgende  Aufstellung  gibt  das  Verhältniss  an: 


n 11  til*  t 

Gewicht 

Gewicht 

L>X1^ 

des  Wasserstoffs. 

des  Kohlenstoffs. 

60^ 

1 

7,58 

6o,o 

1 

8,38 

71,0 

1 

7*90 

80.0 

j 

1 

8,25 

87,8 

1 

8,76 

93,3 

1 

9,17 

/ 

98,9 

1 

8,91 

104,4 

i 

8,46 

Nach  diesen  Zahlen  hat  man  im  Anfänge  nahe  3 Atome 
Kohlenstoff  auf  4 Atome  Wasserstoff,  gegen  das  Ende  nähert 
sich  das  Verhältniss  gleichen  Atomen  von  jedem,  ohne  dass 
es  jedoch  erreicht  wird.  Diese  Umstände  scheinen  auszu- 
weisen, dass  sie  Gemenge  von  verschiedenen  flüchtigen  Ver- 
bindungen der  Formel  CH^  mit  der  Formel  CH  sind. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  flüchtigen  Oele  kann  von  Be- 
deutung Averden.  Es  ist  klar,  dass  hauptsächlich  sie  zur 
leuchtenden  Kraft  des  nicht  comprimirten  Gases  beitragen, 
und  dass  ihre  Absetzung  aus  dem  comprimirten  ein  Verlust 
ist.  Luft,  worin  man  ein  Licht  bis  zur  Verzehrung  des 
Sauerstoffs  brennen  liess , und  in  welcher  man  dann  eine 
Portion  des  weniger  flüchtigen  Oeles  verdampfen  liess,  brennt 
dann  klar  und  leuchtend , wenn  man  sie  aus  einer  weiten 
Oeffnung  ausströmen  lässt  und  da  entzündet.  Kohlenwasser- 
stoffgas (CH^),  welches  mit  blauer,  nicht  leuchtender  Flamme 
brennt,  gibt  sogleich  eine  leuchtende  Flamme,  wenn  es  mit 
diesem  Oele  in  Berührung  kommt.  Es  ist  also  bei  der  Un- 
tersuchung dieser  Gase  von  Wichtigkeit,  bestimmen  zu  kön- 
nen, wie  viel  condensirbares  Gas  sie  enthalten.  Dies  ge- 
schieht am  leichtesten  mit  Schwefelsäure.  Sie  absorrirt  wohl 
auch  ölbildendes  Gas,  von  dem  sie,  nach  Faraday,  das 
7fache  Volum  aufnehmen  kann,  aber  dies  geht  langsam, 
und  wenn  das  Gas  mit  anderen  gemengt  ist,  so  ist  die  Ab’- 
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Sorption  von  einigen  Stunden  unmerklich ; aber  in  so  viel 
Zeit  nimmt  die  Säure  das  condensirbare  Gas  vollständig  auf. 
Fara  d ay  wendete  ungefähr  6 Procent  vom  Volum  des  Gases 
an  concentrirter  Schwefelsäure  über  Quecksilber  an,  und  fand 
so  in  gewöhnlichem  Oelgas  gegen  22,5  Proc.,  in  comprimir- 
tem  Gas,  welches  einen  Theil  seines  Oels  verloren  hat,  un- 
gefähr 18  Procent,  und  in  Steinkohlengas  3,25  Procent.  Man 
kann  auch  Baumöl  anwenden,  das  man  zuvor  mit  ölbilden- 
dem Gas  schüttelt,  und  dann  in  das  Gasgemenge  bringt. 
Es  condensirt  6 mal  sein  Volum  vom  Gase  der  flüchtigsten 
Verbindung,  und  mehr  von  dem  der  anderen.  — Diese  flüch- 
tigen Oele  sind  ausserdem  ein  vortreffiliches  Aufiösungsmit- 
te!  für  Caoutcliouc  und  übertrelfen  darin  alle  anderen. 

Verschiedene  Brandöle  dieser  Art  werden  in  der  Phar- 
macie  gebraucht,  wie  z.  B.  unter  den  folgenden  das  Ziegei- 
steinöl  und  WachsöL 

Ziegclsteinöl  (Oleum  lateritium , Ol.  philosopho- 
rum)  wird  ein  brenzliches  Oel  genannt,  welches  aus  Baumöl 
bereitet  w ird,  dadurch,  dass  man  glühende  Ziegelsteinstücke 
in  das  Oel  taucht  und  sich  ihre  Foren  damit  vollsaugen  lässt, 
■worauf  man  die  Steinstücke  in  eine  eiserne  Retorte  bringt 
und  destillirt.  Dieses  Verfahren  hat  zum  Endzw^eck,  das 
üeberkochen  zu  umgehen,  w^elches  fast  unmöglich  zu  ver- 
meiden ist,  wenn  man  das  Oel  für  sich  bei  raschem  Feuer 
destillirt»  Das  erhaltene  Oel  ist  dunkelbraun , etwms  dick- 
flüssig und  von  unangenehmem  Geruch.  Durch  Destillation 
mit  Wasser  bekommt  man  es  dünnilüssig  und  fast  farblos. 
Das  unrectilicii  te  wird  in  der  Thierheilkunde  gebraucht.  Das 
rectificirte  soll,  nach  Büchner,  giftig  sein. 

Wachsöl  (Oleum  cerae).  Man  erhält  es,  wenn 
gelbes,  geschmolzenes  Wachs  mit  einem  gleichen  Gewicht 
feingeriebenen , ungelöschten  Kalkes  vermischt,  und  diese 
Masse  zu  Kugeln  geformt  würd,  die  man  aus  einer  eisernen 
Retorte  destillirt.  Bei  dieser  Destillation  erhält  man,  neben 
einem  säuerlichen  Wasser,  zuerst  ein  gelbes,  dünnflüssiges 
Oel,  und  hierauf,  an  der  Stelle  des  Brandharzes,  ein  butter- 
ähnliches  Oel,  die  man  für  sich  mehrere  Male  zusammen 
umdestiiiirt,  bis  sich  das  übergegangene  Oel  flüssig  erhält. 
Es  gehört  zu  den  am  wenigsten  veränderlichen,  ist  in  Wein- 
geist sehr  schwerlöslicli , etwas  leichter  löslich  in  w^asser- 
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freiem  Alkohol , welcher  daraus  Margariiisäure  uud  Paraffin 
in  weissen , nachher  krystalhnisch  werdenden  Flocken  ab- 
scheidet. Wird  das  Brandöl  in  warmem  Alkohol  bis  zur 
Sättigung  aufgelöst  und  dieser  langsam  erkalten  gelassen, 
so  schiesst  daraus  Margarinsäure  in  weissen , blättrigen, 
glänzenden  Schuppen  an,  die  sich,  wie  Wallrath,  fett  an- 
fühlen und  ganz  geruchlos  sind,  wenn  sie  gehörig  ausge- 
waschen wurden.  Sie  schmilzt  bei 

Fettsäure,  Acidum  sebacicum,  ist  ein  Name,  der 
mehreren  bei  der  Destillation  von  Oeleii  und  Fett  erhaltenen 
Körpern  gegeben  worden  ist,  von  denen  man  jedoch  bald 
zeigte,  dass  sie  unreine  Essigsäure  waren.  L.  v.  Creil 
hat  zuerst  einer  Fettsäure  Erwähnung  gethan.  Thenard 
zeigte,  dass  bei  dieser  Gelegenheit  eine  eigenthümliche  Säure 
gebildet  werde,  die  man  vorher  unter  dem  Namen  Fettsäure 
nicht  verstanden  habe,  welcher  er  aber  diesen  Namen  gab. 
Er  erhielt  diese  Säure,  als  er  die  bei  der  Destillation  von 
Talg  erhaltenen  Fettsäuren  mit  Wasser  auskochte,  worin 
sich  die  Fettsäure  aufiöste. 

Nach  meinen  Versuchen  wird  diese  Säure  am  besten 
auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  das  Destillat  von  einem 
fetten  Oel,  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  zur  Abschei- 
dung von  Essigsäure,  mit  Wasser  und  grobem  Pulver  von 
kohlensaurer  Kalkerde  kocht.  Ist  das  Pulver  fein , so  wird 
es  von  den  übergegaiigenen  Fettsäuren  zersetzt,  und  das 
ganze  Gemenge  verwandelt  zu  einer  einzigen  schleimigen 
Masse  von  zweifach  raargariiisaurer  und  zweifach  ölsaurer 
Kalkerde , die  die  ganze  Flüssigkeit  einsaugen.  Die  Fett- 
säure, welche  eine  stärkere  Säure  ist,  treibt  die  Kohlensäure 
allmäiig  aus  dem  gröberen  Kalkpulver  aus  und  die  fettsaure 
Kalkerde  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf.  Inzwischen  ist 
zur  Verbindung  der  Säure  mit  der  Kalkerde  ein  länger  fort- 
gesetztes Kochen  nöthig.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  darauf 
mit  Birkenkohle,  die  in  offenem  Feuer  gut  durchgeglüht  wor- 
den ist,  behandelt,  um  allen  brenzlichen  Geruch  wegzuneh- 
men, und  nun  die  Säure  daraus  durch  Salpetersäure  gefällt. 
Die  gefällte  Säure  nimmt  man  auf  ein  Filter,  wäscht  sie  mit 
ein  wenig  kaltem  Wasser  und  löst  sie  in  kochendem  Was- 
ser, worin  sie  in  allen  Verhältnissen  auflöslich  ist,  auf.  Beim 
Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  dadurch,  dass  sie  sich  mit 
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Krystallen  der  Säure  aiifiilltj  von  denen  die  Mutterlauge, 
welche  sehr  wenig  Säure  aufgelöst  zurückhält,  abgepresst 
wird.  Die  Säure  ist  noch  etwas  gefärbt  und  muss  daher 
sublimirt  werden , was  ungefähr  mit  derselben  Vorsicht  ge- 
schehen muss,  wie  bei  der  Benzoesäure  angegeben  worden 
ist.  Das  Sublimat  ist  theils  piilverförmig,  theüs  kleinblättrig. 
Ein  wenig  von  der  Säure  wird  dabei  leicht  zersetzt  unter 
Zurücklassung  eines  geringen  kohligen  Rückstandes.  Rich- 
tig gereinigt  ist  die  Säure  farblos,  schwach  brenzlich  riechend, 
voluminös  und  federleicht:  sie  schmeckt  stechend,  aber  nicht 

/ j 

besonders  sauer,  röthet  Lackmiispapier , schmilzt  zu  einem 
farblosen  Liquidum  und  erstarrt  krystallinisch,  sublimirt  sich 
leicht,  ist  sehr  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich 
aber  in  kochendem  Wasser  nach  allen  Verhältnissen  und 
krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Sie  ist  leichtlöslich  in  Alko- 
hol, Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  und  wird  durch 
Salpetersäure  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  In  ihrem  Ver- 
halten gleicht  sie  sowohl  im  freien  wie  gebundenen  Zustande 
der  Benzoesäure,  so  dass  ich  bei  der  vor  32  Jahren  damit 
angestellten  Untersuchung  Grund  zu  haben  glaubte,  sie  für 
eine,  durch  Einmischung  eines  Products  der  trocknen  Destil- 
lation, maskirte  Benzoesäure  zu  halten.  Die  wesentlichen 
Unterschiede  von  der  Benzoesäure  sind,  dass  ihre  Auflösung 
in  warmem  Wasser  die  Lösungen  von  saipetersaurem  Queck- 
silberoxydul  und  Siiberox3"d  fällt,  was  mit  der  Benzoesäure 
nicht  der  Fall  ist,  so  u ie  auch,  dass  sie  bei  der  Sublimation 
sehr  schwer  krystallisirt  und  dann  nur  in  feinen  Schuppen, 
während  dagegen  die  Benzoesäure  sehr  leicht  anschiesst. 
Die  erstere  von  diesen  Verschiedenheiten  beruht  offenbar 
auf  einer  fremden  Einmischung,  weil,  wenn  die  Fettsäure 
mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  das  wasserfreie  Salz 
mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt  wird,  es  sich  theilt  in 
eins,  welches  aufgelöst  wird  und  den  grössten  Thcil  ausmacht, 
und  in  eins,  das  nicht  aufgelöst  wird.  Die  Säure  des  erste- 
reu  Salzes  besitzt  nicht  das  Vermögen,  in  Wasser  aufge- 
löst die  Lösungen  von  Silber  und  Quecksilber  zu  fällen,  wohl 
aber  die  Säure,  welche  aus  dem  letzteren  abgeschieden  wird. 
Hieraus  scheint  hervorzugehen;  als  wäre  die  Fettsäure  ein 
Gemisch  von  zwei  Säuren,  aber  ohne  wiederholte  Untersu- 
chung kann  hierüber  nichts  mit  Gewissheit  gesagt  werden. 


Deslinationsproducte  der  Hjdroeleaiiisäure. 


669^ 


D umas  hat,  ohne  auf  diese  mögliche  Theilung  der  Fett- 
säure durch  Behandlung  ihres  Kalisalzes  mit  wasserfreiem 
Alkohol  Rücksicht  zu  nehmen,  die  krystallisirte  Fettsäure 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  6(h28  10  59,8 

Wasserstoff  9,2!  18  8,8 

Sauerstoff  30,5!  4 31,4. 

Aber  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  fand  er,  dass 
die  krystallisirte  Säure  1 Atom  Wasser  enthält,  was  durch 
das  Siiberoxyd  ausgetrieben  wird.  Die  Zusammensetzung 
der  wasserfreien  Säure  wird  dann  durch  -j- 30  aus- 

gedrückt. In  100  Tlicilen  besteht  sie  aus: 


Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  10  65,656 

Wasserstoff  16  8,575 

Sauerstoff  3 25,769. 

Ihr  Atomgewicht  ist  = 1164,217  und  ihre  Sältigungs- 
capacität  = 8,59  oder  ba  ihres  Sauerstoffgehalts. 

Die  Fettsäure  bildet  mit  den  Basen  eigentliümliche  Salze. 
Bei  der  von  mir  gemachten  Untersuchung  der  Fettsäure  ver- 
glich ich  die  Salze,  welche  von  der  durch  Auflösung  des 
Kalisalzes  in  wasserfreiem  Alkohol  gereinigten  Säure  gebil- 
det werden,  mit  benzoesauren  Salzen,  und  fand  die  mit  Kali, 
Ammoniak,  Kalkerde,  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Eiseiioxy- 
dul,  Eisenoxyd,  Ceroxydui,  Bleioxyd  und  Siiberoxyd  den 
entsprechenden  benzoesauren  Salzen  ganz  ähnlich. 
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(Vergl.  Bd.  V!.  p.  568.) 

Bel  der  bei  gelinder  Hitze  vorgenommenen  Destillation 
dieser  Säure  zerfällt  sie,  nach  Fremy,  in  Kohlensäure, 
Wasser  und  einen  ölartigen  Kohlenwasserstoff.  Dieser  ist 
ein  Gemenge  von  zweien,  die  gleich  procentisch  zusammen- 
gesetzt, aber  ungleich  flüchtig  sind.  Der  eine,  von  Fremy 
Oleen  genannt,  siedet  bei  -f-  55®,  der  andere,  das  Elaeny 
bei  4"  ÜO"".  Zur  Reimgung  wird  das  Gemenge  beider  noch 
einmal  destillirt,  wobei  ein  brenzliches  Oel  zurückbleibt. 
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Durch  Schütteln  mit  verdünntem  Kali  werden  etwa  beige- 
mischte fette  Säuren  daraus  entfernt,  und  durch  wiederholte 
fractionirte  Destillationen  w^erden  beide  von  einander  ge- 
schieden. 

Das  Oleen  ist  farblos,  dünnflüssig^  von  durchdringen- 
dem, arsenikartigem,  ekelhaftem  Geruch,  schwimmt  auf 
Wasser,  ist  entzündbar  und  verbrennt  mit  klarer,  grün  ge- 
säumter Flamme.  Siedepimct  = 55 ^ Spec.  Gewicht  seines 
Gases  2,875  bis  3,02.  In  Wasser  wenig  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwefelsäure  wirkt  nicht 
darauf.  Chlor  verbindet  sich  damit  zu  einem  liquiden  Kör- 
per von  ätherartigem  Geruch.  Es  besteht  aus  C + 2H,  aber 
sein  Gas  enthält; 


3 Vol.  Kohlengas  = 2,5284 
6 Vol.  Wasserstoffgas  = 0,4128 

Condens.  zu  1 Vol.  = 2,9412 

Das  Elaen  unterscheidet  sich  vom  Oleen  durch  seinen 
höheren  Siedepunct  = 110®,  und  durch  seine  geringere  Lös- 
lichkeit in  Alkohol.  Geruch  und  Ansehen  sind  aber  diesel- 
ben. Es  enthält  doppelt  so  viel  Wasserstoff-  als  Kohlen- 
stoffatome.  Das  spec.  Gewicht  seines  Gases  hat  Fremy 
in  zwei  verschiedenen  Versuchen  bestimmt.  Bei  dem  einen 
bekam  er  4,488,  und  bei  dem  andern,  mit  einem  sorgfältiger 
gereinigten  Elaen,  4,071.  Beide  sind  mit  der  Zusammen- 
setzung vereinbar,  aber  nur  das  eine  kann  das  richtige  sein. 
Die  Annahme 


4 Vol.  Kohlengas  = 3,3712 

8 Vol.  WasserstofFgas  = 0,5504 

Condens.  zu  1 Vol.  Elaengas  = 3,9216 

kommt  dem  leichteren  sehr  nahe.  Dem  schwereren  aber 
nähert  sich  noch  mehr  die  folgende: 


9 Vol.  Kohlengas 
18  Vol.  WasserstofFgas 

Condens.  zu  2 Vol.  Elaengas 


7,5852 

1,2384 

8,8236*" 


woraus  folgt,  dass  das  spec,  Gewicht  = 4,4148  ist. 
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Das  Elaeii  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  einem  liquiden, 


ätherartig  riechenden  Körper,  der 

schwerer 

als  Wasser  ist. 

Er  besteht  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

55,64 

9 

55, 1 

Wasserstoff 

9,04 

18 

9^0 

Chlor 

35,32 

2 

35,6. 

Dies  stimmt  ganz  mit  der  vorigen  Ansicht  von  der  Zu- 
sammensetzungsweise des  Elaengases  und  mit  der  Annahme 
überein,  dass  sich  dasselbe  mit  einem  gleichen  Volumen 
Chlorgas  zu  diesem  Chlorür  verbindet.  Indessen  soll  sich, 
nach  Fremy ’s  Angabe,  bei  seiner  Bereitung  eine  bedeutende 
Menge  Salzsäure  bilden,  ohne  dass  er  jedoch  im  Mindesten 
erklärt,  wohin  der  entsprechende  Kohlenstoff  gekommen  ist,  — 
ein  Umstand,  der  die  Genauigkeit  der  obigen  Analyse  sehr 
zweifelhaft  macht. 

Gas  von  fetten  Oelen. 

Man  wendet  bekanntlich  die  wohlfeilen  und  schlech- 
teren fetten  Oele  zur  Gasbereitung  an.  Dies  geschieht 
durch  eine  Art  von  zerstörender  Destillation,  wodurch  das 
Oel  fast  augenblicklich  in  Gas  und  zurückbleibende  Kohle 
verwandelt  wird.  Der  Apparat  hierzu  besteht  aus  einem 
eisernen  Cylinder,  in  welchen  man  das  Oel,  nachdem 
er  bis  zu  V3  mit  zerschlagenen  Ziegelsteinen  gefüllt  und 
bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  ist,  in  sehr  feinem  Strahl 
einfliesseii  lässt,  wo  es  sich  dann  in  Berührung  mit  den 
glühenden  Steinen  zersetzt ; das  entwickelte  Gas  wird 
durch  Gefässe , worin  sich  Wasser  und  brenzliches  Oel 
condensiren,  zu  dem  Gasreservoir  geleitet.  Der  eiserne  Cy- 
linder erfüllt  sich  bald  mit  aus  dem  Oele  abgesetzter  Kohle, 
die  mit  den  Steinen  herausgenommen  werden  muss ; es  wer- 
den andere  für  eine  erneuerte  Operation  eingebracht,  zu  wei- 
cher das  condensirte  brenzliche  Oel  mit  dem  neuen  fetten 
Oel  vortheilhaft  verbraucht  werden  kann.  Statt  des  fetten 
Oels  wendet  man  in  Schweden  ohne  Ausnahme  Pechöl  und 
dünnen  Theer  an. 

Bei  dieser  Art  von  Gasbereilung  ist  die  Temperatur 
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von  besonders  wichtigem  Einfluss.  Glüht  der  Eisency- 
linder,  in  welchen  das  Oel  fällt,  nur  rothbraun,  so  erhält 
man  weniger  Gas  und  sehr  viel  brenzliches  Oel,  ist  er 
dagegen  weissglühend , so  erhält  man  zwar  sehr  viel  Gas, 
welches  aber  mit  blauer,  nicht  leuchtender  Elamme  brennt. 
Es  ist  daher  iiothwendig,  den  Cylinder  gerade  rothglü- 
hend  zu  halten,  wobei  die  Zersetzung  am  besten  von 
statten  geht  und  man  die  grösste  Ausbeute  erhält.  Nach 
den  in  England  gemachten  Erfahrungen  erhält  man  von  ei- 
ner englischen  Gallone  fetten  Oels  zwischen  97  und  100 
engl.  Cubikfuss  Gas,  oder  nach  einer  runden  Zahl,  von  1 
Gallone  100  Cubikfuss,  welches  das  750fache  Volum  vom 
angewandten  Oel  ist. 

Nach  den  über  die  Zusammensetzung  dieses  Gas- 
gemeoges  angesteliten  Versuchen,  enthält  es  ungefähr  30, 
selten  40  Procent  seines  Volums  öibildendes  Gas,  und 
zuweilen  nicht  mehr  als  18  bis  25  Procent.  Gas  von  Theer 
und  Fechöl  enthält  25  Procent.  Allein  ausserdem  enthält 
das  Oelgas,  wie  wir  oben  sahen,  noch  eine  bedeuten- 
dere Menge  von  einem  flüchtigeren  Brandöl,  als  das  Koh- 
lengas, welches  Oel  mit  dem  ölbildenden  Gas  von  Chlor 
condensirt  wird,  und  welches  zum  Leuchtungsvermögen  des 
Gsses  beim  Verbrennen  beiträgt.  Henry  fand,  dass  ein 
recht  gutes,  in  London  aus  Oel  bereitetes  Gas  0,906  spec. 
Gewicht  hatte,  dhrch  Coodensirung  mit  Chlor  0,38  verlor, 
2,60  Sauerstolfgas  zum  vollständigen  Verbrennen  brauchte 
und  1,58  Kohleiisäuregas  gab.  Das  nach  der  Condensirung 
mit  Chlor  übrig  bleibende  Gas  hatte  0,606  spec.  Gewicht, 
brauchte  1,52  Saoerstoffgas , und  gab  0,91  Kohlensäure- 
gas.  Ein  in  Manchester  bereitetes,  schlechteres  Gas  hatte 
0,758  spec.  Gewicht,  wurde  von  Chlor  um  0,225  vermin- 
dert, brauchte  2,20  Sauerstoffgas,  und  gab  1,3  Kohlensäure. 
Das  nach  der  Condensation  mit  Chlor  übrig  bleibende  Gas 
hatte  0,616  spec.  Gewicht,  brauchte  1,45  Sauerstoffgas,  und 
gab  0,85  Kohleiisäuregas.  Man  hat  viele  Versuche  ge- 
macht, den  Werth  des  Oelgases  als  Erleuchtimgsmittels  mit 
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dem  des  Steinkolileiigases  zu  vergleichen,  und  die  Angaben 
hierüber  sind  erstauniich  ungleich;  die  Ursache  davon  liegt 
indessen  zum  Theil  in  der  Verschiedenheit  der  Gasproben, 
und  theils  in  der  Ungleichheit  der  Verbrennungsweise.  Das 
rechte  Maas  ist  die  Condensation , welche  Chlorgas  damit 
in  einem  vor  dem  Zutritt  des  Lichts  geschützten  Gefässe  be- 
wirkt, wo  sich  immer  der  relative  Werth  des  Gases,  als 
Erleuchtiingsmittels , wie  die  Grösse  dieser  Condensation 
verhält.  Im  Allgemeinen  gibt  Oelgas  2 bis  SVi  mal  mehr 
Licht,  als  ein  gleiches  Volum  Steinkohleogas. 

Durch  eine  sehr  gute  Untersuchung  von  Christison 
und  Turner  ist  ausgemittelt  worden,  dass  die  Form  und 
Area  der  Flamme  einen  so  weseiitiichen  Einfluss  auf  ihr 
Leuchtvermögen  hat,  dass,  bei  gleichem  Verbrauch  von  Gas, 
die  Quantität  des  Lichts  zwischen  1 und  6 variiren  kann. 
Dies  lässt  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  erweisen. 
An  einer  Argand’sciien  Lampe  stellt  man  das  Glas  so,  dass 
die  Flamme  die  grösstmögliche  Intensität  bekommt.  Sie  nimmt 
hierbei  an  Grösse  ab  und  gewinnt  an  Glanz.  Vermindert 
man  nun  mit  dem  Finger  unter  der  Central-OefFnung  den 
Luftzug,  so  erhöht  sich  die  Flamme  und  brennt  weniger  leb- 
haft. Stellt  man  sich  zugleich  mit  dem  Rücken  nach  der 
Lampe  gekehrt,  so  sieht  man  das  Zimmer  stärker  erleuch- 
tet. Die  Erleuchtung  wird,  nach  ihren  Versuchen,  am  stärk- 
sten, wenn  zu  dem  Gas  gerade  so  viel  Luft  kommt,  als  zu 
seiner  Verbrennung  erforderlich  ist,  und  daher  nimmt  die 
Flamme,  wenn  Gas  in  einer  Argand’schen  Vorrichtung  ver- 
brennt, an  Länge  und  Leuclitvermögen  in  dem  Grade  zu, 
als  der  Luftzug  vermindert  wird,  bis  endlich  der  oberste 
Theil  der  Flamme  braun  zu  brennen  und  zusammenzugehen 
anfängt,  wo  dann  die  Lichtmeogc  abnimmt.  Es  wird  nichts 
an  Licht  gewonnen,  sondern  im  Gegentheil  viel  verlorn,  wenn 
der  Luftzutritt  über  diese  Grenze  hinaus  vermehrt  wird,  unge- 
achtet das  Verbrennen  dann  mit  grösserer  Lebhaftigkeit  vor  sich 
geht.  Die  grösste  Leuchtkraft  trilft  ein,  wenn  der  Luftzutritt  ge- 
rade so  beschaffen  ist,  dass  er  die  Flamme  in  der  Spitze  öffnet. 
Ihre  Versuche  zeigten  überdies,  dass  wenn,  bei  gleichem  Luft- 
zutritt die  Höhe  der  Flamme  durch  einen  grossen  Zufluss  von 
Gas  vermehrt  wird,  das  Leuclitvermögen  in  einem  weit  gros- 
sem Verhältniss  als  derVerbrauch  von  Gas  zunimmt. 
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Producte  von  der  Destillation  des  Caoutchoucs. 

In  England  bereitet  mau  durch  trockne  Destillation  des 
Caoutchoucs  im  Grossen  ein  Brandöl,  welches  zum  Auflösen 
des  Caoutchoucs  ange  wandtwerden  soll.  Es  kommt  im  Han- 
del unter  dem  Namen  Caoutchoucin  vor.  Es  hat  zu  meh- 
reren Versuchen  Anlass  gegeben,  sowohl  in  Betreff  seiner 
Darstellung,  als  auch  seiner  Eigenschaften.  Diese  Versuche 
sind  von  Hirn  ly,  Trommsdorff,  Gregory  und  von  Bou- 
chardat. 

Himly,  dessen  Versuche  die  ausführlichsten  sind,  fand, 
dass  das  weisse  trübe  Caoutchouc,  welches  im  Handel  vor- 
kommt, nichts  anderes  ist,  als  ein  Caoutchouc,  welches  13,7 
Procent  Wasser  mechanisch  einschiiesst,  die  es  über  Schwe- 
felsäure verliert  5 dabei  wird  es  dem  gewöhnlichen  gleich, 
aber  in  der  Luft  nimmt  es  wieder  Wasser  auf.  Soll  es  zur 
Destillation  angewendet  werden,  so  muss  man  zuvor  das 
Wasser  austreiben.  Die  Destillation  geschieht  aus  einer  Re- 
torte von  Glas  in  einem  Sandbade,  mit  tubuiirter  Vorlage 
und  mit  2 oder  3 Woulfischeii  Flaschen.  Von  diesen  wer- 
den die  gasförmigen  Producte  zuerst  durch  Schwefelsäure, 
am  besten  in  dem  von  Liebig  beschriebenen  Kugelapparate 
zur  organischen  Analyse,  und  dann  in  einen  Gasbehälter 
geleitet.  Man  leitet  die  Destillationsproducte,  ehe  sie  in  die 
Vorlage  kommen,  durch  ein  abgekühltes  Rohr.  Die  gasför- 
migen Producte  besitzen  einen  so  äusserst  unangenehmen 
Geruch,  dass  er  nicht  zu  ertragen  ist,  wenn  man  sie  nicht 
durch  Schwefelsäure  leitet,  welche  das  Riechende  absorbirt 
und  zerstört.  Anfänglich  kommt  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
säuregas und  Kohlenoxydgas;  wenn  aber  die  Destillation  in 
vollem  Gange  ist,  kommt  nur  ölbildendes  Gas,  welches,  wie 
Himly  glaubt,  auf  diese  Weise  mit  Vortheil  bereitet  werden 
könnte. 

Im  Anfänge  der  Destillation  werden  nur  das  Eiweiss 
und  solche  fremde  Substanzen  zersetzt,  die  in  dem  einge- 
trockneten Milchsäfte  neben  dem  Caoutchouc  enthalten  sind. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  diese  zerstört  werden,  verträgt 
das  Caoutchouc,  und  es  schmilzt  nur;  nachdem  diese  zerstört 
sind,  kann  die  Temperatur  bedeutend  erhöht  werden,  ohne 
dass  sich  etwas  verflüchtigt. 


Diese 
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Die  Destiliationsproducte  dieser  ersten  Einwirkung  sind 
daher  ihrer  Quantität  nach  unbedeutend.  Sie  bestehen  aus 
einem  ammoniakalischen  Wasser  und  aus  Kry stallen,  die  sich 
in  der  abgekühlten  Röhre  absetzen.  Mit  Aether  behandelt, 
tritt  die  Flüssigkeit  an  diesen  ein  Oel  von  höchst  widrigem 
Geruch  ab.  Dieses  Oel  scheint  eine  Salzbasis  zu  sein,  die 
durch  trockne  Destillation  hervorgebracht  wird.  Es  verbin- 
det sich  mit  Säuren  und  die  Verbindungen  haben  den  Ge- 
ruch des  Oels  grösstentheils  verloren,  der  aber  durch  stär- 
kere Basen  wieder  hervorgerufen  wird.  Es  ist  auch  in  Salz- 
form durch  den  Einfluss  der  Luft  sehr  veränderlich;  es  färbt 
sich  und  setzt  braune  Flocken  ab.  Das  Oel  ist  leichter  als 
Wasser,  wird  an  der  Luft  roth  und  braun  getrübt.  Von  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  aufgelöst.  Die  von  diesem  Oel 
befreite  Flüssigkeit  enthält  kohlensaures  Ammoniak  und  Am- 


moniumsulfhydrat,  die  beim  Verdunsten  fortgehen,  während 
ein  Ammoniaksalz  zurückkleibt , dessen  Säure,  bei  der  Ab- 
scheidung des  Aiiiraoniaks  mittelst  kohlensaurer  Baryterde, 
mit  dieser  Basis  ein  krystallisirendes  Salz  gibt.  Mit  Alka- 
lien, Bleioxyd,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  gibt  sie  leichtlös- 
liche Salze;  gefällt  wird  sie  aber  von  Bleiessig  und  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul.  Jene  Krystalle  scheinen  nichts 
anderes  zu  sein , als  das  Ammoniaksalz  dieser  Säure.  Sie 
bilden  sechsseitige  Prismen,  welche  sich  schon  bei  -j-  95® 
verflüchtigen.  In  Wasser  sind  sie  leichtlöslich,  aber  schwer- 
löslich in  Alkohol.  Ihre  Lösung  fällt  Baryterde-  und  Silber- 
oxyd-Salze und  den  Bleizucker  nicht,  • wohl  aber  den  Blei- 
essig und  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul.  Mit  Chlor- 
calcium geben  sie  einen  Niederschlag,  der  sich  jedoch  in 
mehr  zugesetztem  Wasser  wieder  auflöst.  Himly  hält  diese 
Säure  für  wenig  verschieden  von  der  Brenzschleimsäure. 

Sobald  die  Bildung  dieser  Producte  aufgehört  hat,  wer- 
den sie  aus  der  Vorlage  genommen,  und  die  Hitze  gestei- 
gert, so  dass  das  Caoutchouc  aufs  Neue  ins  Kochen  kommt; 
dann  muss  das  Feuer  schnell  weggenommen  werden,  weil 
sich  die  Dämpfe  mit  grosser  Schnelligkeit  ent  wickeln  und 
die  Fortsetzung  der  Destillation  nur  einer  sehr  mäsigen  Hitze 
bedarf.  Jetzt  geht  ein  Oel  über,  welches  anfänglich  farblos 
ist,  dann  aber  gelb,  braun  und  am  Ende  schwarz  und  dick 
wird,  wo  dann  die  Hitze  wieder  verstärkt  werden  muss. 
VllL  43 
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Zuletzt  bleibt  bei  völligem  Glühen  nur  Kohle  in  der  Retorte 
zurück. 

Das  erhaltene  Oel  beträgt  ungefähr  ®/i2  von  dem  ange- 
wandten Caoutchouc.  Es  ist  ein  Gemisch  von  mehreren 
Oeleii  von  verschiedener  Flüchtigkeit.  Himly  versuchte  ihre 
Trennung  durch  eine  fractionirte  Rectification , die  er  nach 
dem  ungleichen  Siedepuncte  des  Rückstandes  regulirte.  Er 
kochte  bei  -j-  56*^  und  das  Destillat  wurde  aufgefangen,  bis  der 
Siedepunct  auf  + 96*^  gestiegen  war.  Dann  wechselte  er 
die  Vorlage,  was  nachher  wiederholt  wurde,  als  der  Siede- 
punct auf  “(-  200^,  250*^,  280*^,  335*^,  360®  und  darüber  sich 
erhöht  hatte. 

Die  erste  Fraction  machte  den  geringsten  Theil  des 
Destillats  aus,  und  konnte  du'ich  fractionirte  Umdestillirung 
im  Wasserbade  in  Oele  von  verschiedener  Flüchtigkeit  zer- 
legt werden.  Das  flüchtigste  hatte  seinen  Kochpunct  bei 
+ 33®  und  ein  spec.  Gewicht  von  0,654.  Es  ist  ätherartig, 
schwellt  Caoutchouc  und  löst  es  auf,  so  wie  es  auch  Schwe- 
fel, Phosphor,  Indigharz  und  mehrere  andere  Körper  auflöst. 
Durch  Kälte  kann  es  nicht  verdichtet  werden  und  gibt  mit 
Chlor  und  Brom  Verbindungen  von  ölartiger  Consistenz  und 
verschiedenem  Siedepunct.  Werden  sie  als  Dampf  über  er- 
hitzte Kalkerde  geleitet,  so  erhält  man  das  Oel  mit  gleichem 
veränderlichem  Kochpuncte  wieder.  Dieses  kann  jedoch  nicht 
dasselbe  Oel  sein,  da  die  Salzbilder  eine  Portion  Wasserstoff 
als  Wasserstoffsäuren  abgeschieden  haben.  Diese  flüchtigeren 
Oele  werden  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  brauner 
Farbe  und  ohne  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  aufge- 
löst. Li e big  fand,  dass' das  von  Gregory  destillirte  flüch- 
tige Oel,  welches  bei  + 36®  kochte,  beim  Vermischen  mit 
concentrirter  rauchender  Schwefelsäure  diese  schwärzte  und 
den  Geruch  nach  schwefliger  Säure  entwickelte;  als  aber 
Wasser  zugefügt  wurde,  schied  sich  ein  farbloses  Oel  ab, 
welches  dem  aufgelösten  ähnlich  war,  dessen  Siedepunct  nun 
aber  höher  als  + 220®  und  das  also  ein  verändertes  Oel  war. 
Gregory  fand,  dass  sowohl  dieses,  wie  auch  das  flüchtigere 
Oel,  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff*  besteht,  nahe  in 
den  Verhältnissen,  wie  im  ölbildenden  Gas.  Diese  flüchtige- 
ren Oele  siinl,  neben  einer  grösseren  Portion  der  weniger 
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flüchtigen , in  dem  Oele  enthalten  ^ welches  in  Etiglaiid  he-” 
reitet  und  dort  Caoutchoucin  genannt  wird. 

D ie  Oele , welche  bei  höherer  Temperatur , als  96®, 
übergehen,  sind  ebenfalls  Gemenge.  Kali  damit  geschüttelt 
zieht  ein  wenig:  Kreosot  aus.  Schüttelt  man  sie  hierauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  braunes  Harz 
ab,  und  sie  verlieren  ihren  übelcn  Geruch.  Sättigt  man  di© 
Säure  mit  Alkali,  so  gibt  sie  einen  weissen  Niederschlag, 
und  es  entsteht  ein  Geruch  nach  Opium. 

Diese  Oele,  die  alle  fast  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
das  Terpenthinöl  haben,  vereinigen  sich  mit  Salzsäuregas. 
Die  Verbindung  ist  flüssig.  Von  Schwefelsäure  werden  sie 
aufgelöst  und  in  der  Wärme  ein  Oel  daraus  abgeschieden, 
welches  unverändert  umdestillirt  werden  kann  und  viel  Eu- 
pion  zu  enthalten  scheint.  Aus  der  Schwefelsäure  kann 
hierauf  durch  Wasser  ein  Oel  abgeschieden  werden,  welches 
grünlich  gefärbt  ist.  Lässt  man  die  Säure,  welche  durch 
Vermischung  mit  Wasser  sich  erhitzt  hat,  lange  in  dieser 
Temperatur,  so  scheiden  sich  daraus  2 Oele  ab,  ein  leichte- 
res und  ein  schwereres.  Das  letztere  enthält  Schwefelsäure; 
aber  diese  beiden  Oele  gleichen  dem  in  der  Säure  aufge- 
lösten  Oele  nicht.  Hirn  ly  fand  durch  die  Analyse,  dass 
die  Oele,  welche  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen  ver- 
flüchtigen, alle  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ohne  Sauer- 
stoff bestehen,  und  dass  sie  um  so  mehr  Kohlenstoff  ent- 
halten, je  höher  ihr  Kochpunct  ist. 

Es  gelang  ihm,  von  diesen  Oelen  eins  rein  abzuscheiden 
und  zu  sludiren,  er  nennt  es  Caidschin,  Es  wird  auf  fol- 
«rende  Weise  erhalten:  Bei  dem  Umdestillireii  der  Oele  sam- 
melt  man  das  besonders,  welches  zwischen  den  Kochpuncten 
-f”  140®  und  -|-  280®  überdestülirt.  Dieses  Product  wird  mit 
einem  Gemisch  von  1 Theil  Schwefelsäure  und  8 Th.  Was- 
ser geschüttelt,  und  dies  mit  neuer  Säure  so  oft  wiederholt, 
als  sie  sich  noch  damit  färbt.  Das  abgeschiedene  Oel  wird 
dann  zuerst  mit  Wasser  und  hierauf  mit  Kalihydrat  ein  Paar 
Mal  abwechselnd  geschüttelt.  Hierbei  verliert  das  Oel  sei- 
nen widrigen  Geruch  und  nimmt  einen  anderen  angenehmen, 
ätherartio'en  Geruch  an.  Es  wird  nun  mit  Wasser  destillirt. 
Wenn  ^die  Wasserdämpfe  nur  noch  Spuren  von  Oel  absetzen, 
unterbricht  man  die  Destillation ; man  nimmt  das  in  der  Vor- 
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läge  gesammelte  Oel  ab  und  rectificirt  es  noch  ein  Paar  Mal 
auf  dieselbe  Weise,  Darauf  befreit  man  es  durch  Chlorcal- 
cium von  Wasser  und  rectificirt  es  für  sich ; fängt  das  Ueber- 
gehende  aber  in  Practionen  auf,  indem  das  Cautschin  in 
dem  enthalten  ist,  was  zwischen  +160®  und  -f  über- 
geht. Dieses  Oel  wird  wieder  umdestillirt,  aber  ohne  es 
kochen  zu  lassen;  Alles,  was  übergeht,  bevor  die  Tempe- 
ratur -f-  166®  erreicht  hat,  ist  ein  flüchtigeres  Oel,  was  ab- 
geschieden wird.  Der  Rückstand  wird  hierauf  überdestillirt. 
Das,  was  nun  überdestillirt  ist,  wird  aufs  Neue  rectificirt, 
indem  man  abscheidet,  was  unter  + 166®  verdunstet,  und 
unterbricht  die  Rectification,  wenn  die  Temperatur  auf  + 171® 
gestiegen  ist,  wodurch  man  ein  Oel  erhält,  dessen  Siede- 
puiict  nicht  niedriger  als  + 168®  ist,  und  der  bei  der  De- 
stillation nicht  höher  als  -f“  steigt.  Dieses  sättigt  man 

mit  trocknem  Salzsäuregas  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Ge- 
fass,  und  leitet  das  Gas  so  lange  hinein,  bis  die  Farbe  des 
Oels  schwarzgrün  geworden  ist,  und  es  an  der  Luft  einen 
Rauch  ausstösst.  Die  Verbindung  verwahrt  man  in  einem 
bedeckten  Gefäss  an  einem  kalten  Orte  einige  Tage  hin- 
durch auf,  um  eine  geringe  Portion  einer  bräunlichen,  harz- 
ähnlichen Substanz  absetzen  zu  lassen,  von  welcher  das 
Oel  dann  mit  Vorsicht  abgenommen  wird.  Die  braune  Flüs- 
sigkeit löst  man  in  wasserfreiem  Alkohol,  fällt  sie  daraus 
durch  Wasser  und  schüttelt  sie  mehrere  Male  mit  lauwar- 
mem Wasser;  hierauf  befreit  man  die  Verbindung  mit  Chior- 
calcium  von  Wasser,  destillirt  sie  ein  Paar  Mal  über  kau- 
stische Baryterde,  und  dann  mehrere  Male  über  Kalium,  bis 
sich  dieses  nicht  mehr  braun  färbt  und  das  Uebergehende 
eine  wasserklare  Flüssigkeit  ist,  die  ihren  Siedepunct  un- 
veränderlich bei  + 171®  hat. 

Das  Cautschin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein 
wasserklares  Liquidum,  ungefähr  von  der  Flüssigkeit,  wie 
Wasser;  es  riecht  dem  Citronenöl  nicht  unähnlich,  der  Ge- 
ruch aber  haftet  lange  an  den  Fingern.  Es  schmeckt  eigen- 
thümlich,  aromatisch,  brennend,  hat  bei  + 16®  und  0'",748 
Druck  ein  spec.  Gewicht  — 0,8423.  Das  spec.  Gewicht 
seines  Gases  ist  4,461.  Sein  Siedepunct  ist  -f-  171®, 5 bei 
0™,75  Druck.  Es  erstarrt  nicht  bei  — 39®,  macht  auf  Pa- 
pier einen  Fettfleck,  welcher  bald  abdunstet,  es  hinterlässt 
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dabei  aber  einen  Fleck,  der  von  dem  Einfluss  der  Luft  auf 
die  Zusammensetzung  des  Oels  herrührt  Es  bewirkt  keine 
Eeaction  auf  Pflanzenfarben;  Wasser  nimmt  davon  Vioooo 
seines  Gewichts  auf  und  bekommt  dadurch  seinen  Geruch. 
Es  selbst  löst  aber  W asser  in  grösserem  Verhältnisse  auf, 
so  dass  es,  wenn  es  damit  gesättigt  ist,  bei  + 80®  trübe 
wird,  unter  Abdunstung  und  Absetzung  des  Wassers.  Was- 
serfreier Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  flüchtige  und 
fette  Oele  mischen  sich  damit  in  allen  Verhältnissen.  Duüh 
längeren  Einfluss  der  Luft  wird  es  gelblich  und  bekommt 
einen  bitteren  Geschmack,  was  von  einer  geringen  Menge 
einer  gelblichen,  bitteren  Substanz  herrührt,  die  Kalihydrat 
daraus  auszieht.  Mehrere  Jahre  der  Luft  ausgesetzt,  ver- 
haizt  es  sich  am  Ende.  Das  Harz  ist  gelb,  zähe  und  bitter. 
Es  absorbirt  allmälig  Sauerstoffgas  bis  zu  seinem  45fachen 
Volum,  ohne  sich  sichtbar  zu  verändern.  Es  absorbirt 
sein  doppeltes  Volum  Wasserstoffgas  und  sein  Sfaches  Vo- 
lum Stickgas.  Beim  Kochen  löst  es  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichts Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten  zum  grössten 
Theil  wieder  auskrystallisirt.  Von  Phosphor  löst  es  beim 
Kochen  nur  sehr  wenig  auf,  der  dann  beim  Erkalten  theils 
in  Tropfen,  theils  krystallisirt  sich  wieder  ausscheidet.  Selen 
wird  davon  nicht  aufgelöst.  Mit  Chlor,  Jod  und  Brom  ver- 
einigt es  sich  zu  ölartigen  Körpern.  Kalium  wirkt  nicht 
darauf. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  es  in  ein  Harz  ver- 
\vandelt,  es  reducirt  aber  die  Metallsuperoxyde  nicht.  Es 
absorbirt  sein  llfaches  Volum  Kohlensäuregas.  Verdünnte 
Salpetersäure  wirkt  nicht  darauf,  concentrirte  verwandelt  es 
aber  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  ein  braunes, 
zähes  und  bitteres  Harz.  Salpetrigsäuregas  wird  von  Caut- 
schin in  grosser  Menge  absorbirt,  wodurch  es  zuerst  gelb, 
dann  grün  und  am  Ende  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt  wird. 
Stickoxydulgas  und  Stickoxydgas  werden  davon  nur  wenig 
absorbirt.  Wasserfreie  Schwefelsäure  vereinigt  sich  damit 
unter  freiwilliger  Erhitzung  und  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure.  Setzt  man  mehr  Cautschin  hinzu,  als  die  Säure  zu 
sättigen  vermag,  so  scheidet  sich  dieses  ab,  während  die 
Säure  eine  braune,  schmierige  Masse  bildet,  die,  in  Wasser 
gelöst  und  mit  kohlensaurer  Baryterde  gesättigt,  ein  lösliches 
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Baryterdesalz  liefert,  welches,  mit  den  schwefelsauren  Sal- 
zen von  Kali,  Natron,  Zinkoxyd,  Nickeloxyd,  Kobaltoxyd, 
Cadmiumoxyd,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  zersetzt,  in  Was- 
ser lösliche  Salze  bildet,  die  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den können.  Concentrirte  wasserhaltige  Schwefelsäure  löst 
viel  Caiitschiu  auf,  färbt  sich  damit  rothbraun,  hierauf  braun, 
schwarz  und  verdickt  sich.  Nach  24  Stunden  wird  ein  farb- 
loses flüchtiges  Oel  abgeschieden,  welches  wie  Petroleum 
riecht,  ein  spec.  Gewicht  von  0,86  besitzt  und  bei  4“  203® 
siedet.  Aus  der  darunter  stehenden,  sauren  Flüssigkeit  schei- 
det Wasser  ein  bräunliches  Oel  von  Bosmaringeruch  ab, 
welches  durch  Eectification  nur  gelblich  wird  und  einen  aro- 
matischen Geruch  erhält. 

Das  Cautschin  verbindet  sich  mit  den  Wasserstoffsäuren 
der  Salzbilder  zu  ölähnlichen  Körpern.  Fluorwasserstoffsäure 
scheint  jedoch  ohne  Einfluss  darauf  zu  sein.  Schwefelwas- 
serstoff, Selenwasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  vereinigen 
sich  nicht  damit.  Essigsäure,  Ameisensäure,  Citronensäure 
und  Weinsäure  haben  keinen  Einfluss  darauf.  Die  Benzoe- 
säure und  fetten  Säuren  sind  darin  sehr  leicht  löslich.  Die  Al- 
kalien wirken  nicht  darauf,  aber  es  absorbirt  sein  dreifaches 
Volum  Ammoniakgas.  Die  Metalloxyde  wirken  darauf  gar 
nicht.  Im  Allgemeinen  löst  es  keine  Salze  auf.  Einige  Chlo- 
rüre  und  Chloride  werden  davon  in  der  Wärme  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Chlorcautschin. 

Das  Caoutchouc  schwillt  in  dem  Cautschin  sehr  stark 
auf  und  wird  beim  Kochen  etwas  darin  aufgelöst.  Wird  es 
aber  mit  ein  wenig  von  einem  der  flüchtigeren  Oele,  die 
bei  der  Destillation  des  Caoutchoucs  erhalten  werden,  ver- 
mischt, so  löst  es  das  Caoutchouc  leicht  und  schon  in  der 
Kälte  auf.  Nach  Abdunstuno:  der  Oele  bleibt  es  schmierig 
zurück,  erhält  aber  durch  Kochen  mit  Wasser  seine  ursprüng-  - 
liehe  Elasticität  wieder.  Es  löst  Campher,  Harze,  Fette, 
Naphtalin  u.  s.  w.  auf,  aber  es  wirkt  wenig  auf  ungeschmol- 
zenen Bernstein  und  Copal  ein.  Die  mit  dem  Cautschin  an- 
gestellte  Analyse  ergab  dafür  absolut  dieselbe  Zusammen- 
setzung, welche  das  Terpenthinöl  hat,  nämlich  88,44  Kohlen- 
stoff und  11,56  Wasserstoff  = C^  H®.  Auch  enthält  sein 
Gas  5 Volumen  Kohlenstoff  und  8 Volumen  Wasserstoff  auf 
1 Volum,  wonach  das  berechnete  spec.  Gewicht  seines  Ga^ 
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ses  = 4,769  ist,  womit  jedoch  der  Versuch  nicht  wohl  über- 
einstimmt. 

Wenn  Cautschin  mit  Salzbildern  vereinigt  wird,  so  ge- 
schieht dieses  unter  Entwickelung  einer  WasserstofFsäure 
des  Salzbilders,  und  ein  anderer  Körper  verbindet  sich  also 
mit  dem  Theile  des  Salzbilders,  welcher  in  die  Verbindung 
der  sich  bildenden  ölähnlichen  Körper  eingeht.  Diese  sind 
alle  ölähnliche  Flüssigkeiten. 

Das  Chlorcmilschin  bildet  ein  gelbliches  Oel,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwerflüssig,  in  der  Wärme  aber 
leichtflüssig,  riecht  stark  ätherisch  und  schmeckt  brennend, 
unerträglich.  Sein  spec.  Gewicht  = 1,443.  Es  verträgt  die 
Behandlung  mit  kohlensauren  Alkalien,  ohne  zersetzt  zu  wer- 
den. Es  kann  deslillirt  werden,  verliert  aber  jedesmal  ein 
wenig  Salzsäure  und  geht  dabei  allmälig  in  eine  andere  Chlor- 
verbindung über.  Von  Wasser  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber 
W’ohl  von  Alkohol  und  Aether.  Es  wird  nicht  einmal  von 
rauchender  Salpetersäure  zerstört,  löst  sich  aber  etwas  darin 
auf.  Schwefelsäure  löst  es  unverändert  auf,  zersetzt  es  aber 
beim  Kochen.  Durch  Destillation  mit  Basen  wird  daraus  ein 
Oel  abgeschieden,  welches  v/eniger  Wasserstoff  enthält,  als 
das  Cautschin. 

Das  Bromcaiitschin  gleicht  dem  vorhergehenden  voll- 
kommen. 

Das  chloriüasserstolf saure  Cautschin  ist  eine  bräunliche 
Flüssigkeit  von  einem  starken  unangenehmen  Geruch  und  ekel- 
haften Geschmack.  Es  besitzt  bei  15®  ein  spec.  Gewicht 
von  0,950  und  erstarrt  nicht  bei  — 59®.  Bei  der  Ümdestil- 
lirung  gibt  es  Salzsäure.  Von  W^asser  wird  es  wenig  auf- 
gelöst, aber  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Aether.  Schwefel- 
säure entwickelt  daraus  Salzsäure  und  zerstört  das  Caut- 
schin. Chlor  und  Brom  treiben  daraus  die  Salzsäure  aus 
und  bilden  Chlor-  mid  Bromcautschin.  Eine  Lösung  von 
Kalihydrat  zersetzt  es  nicht,  aber  wohl  die  Destillation  mit 
trocknen  Basen.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


70,07  10  70,02 

9,57  18  9,72 

20,36  2 20,26 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 


==  C'^H'^+RCI,  oder  vielleicht  auch  = C‘"H*’+€1. 
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Destiliationsprodncte  des  Caoutchoucs. 


Das  broniwasserstoffsaure  Caulschin  ist  dem  vorher- 
gehenden vollkommen  ähnlich. 

Die  neuerlich  von  Bouchardat  erhaltenen  Resultate 
weichen  zum  Theil  von  denen  von  Hirn  ly  ab.  Die  Destil- 
lation des  Caoutchoucs  geschah  in  einem  kupfernen  Kessel 
mit  Helm;  Kühlrohr  und  Vorlage  waren  mit  Eis  umgeben. 
Letztere  communicirte  mit  einer  zweiten , mit  Chlorcalciiim 
und  Schnee  umgebenen  Flasche,  und  diese  mit  einer  dritten, 
die  ebenfalls  in  einer  Käitemischung  stand.  Auf  1 Pfund 
Caoutchouc  wurden  ungefähr  14  Unzen  Flüssigkeit  in  der 
ersten  Flasche,  und  1 Unze  in  den  beiden  anderen  erhalten. 

Die  durch  dieKältemischungcondensirte  Flüs- 
sigkeit ist  sehr  leichtflüssig,  klar,  blassgelb,  verdampft 
rasch,  schon  bei  wenigen  Graden  über  0;  bei  — 20®  kry- 
stallisirt  sie  theilweise,  ein  anderer  Theil  bleibt  selbst  bei 
— 40^  flüssig.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und 
schwärzt  sie  sich,  aber  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich 
in  der  Kälte  ein  klares  Liquidum  ab,  welches  Eupion  ist, 
Destillirt  man  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  bei  -|-  10®,  in- 
dem man  die  Vorlage  durch  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium 
und  Schnee  abkühit,  so  geht  zuerst  ein  klares,  dünnes  Li- 
quidum über,  welches  schon  vor  0®  siedet,  0,63  spec.  Ge- 
wicht bei  — 4®  hat,  in  Wasser  unlöslich,  aber  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar  ist,  und  welches  überhaupt  alle  Eigen- 
schaften von  Faraday’s  Ditetryl  (pag.  662)  hat. 

Nachdem  diese  flüchtige  Flüssigkeit,  deren  Menge  nur 
wenig  beträgt,  übergangen  ist,  erhöht  sich  der  Siedepunct 
beständig;  was  dann  zwischen  -}-  10®  und  18®  übergeht,  kry- 
stallisirt  in  der  Kältemischung  in  Gestalt  von  feinen,  weissen 
Nadeln , die  man  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  an- 
hängender Flüssigkeit  befreit.  Denselben  Körper  erhält  man 
noch  leichter  durch  rasche  Verdunstung  der  ursprünglichen 
Flüssigkeit,  da  er  nämlich  durch  die  bei  der  Abdunstung 
des  Ditetryls  entstehende  Kälte  erstarrt.  Bouchardat 
nennt  ihn  Cautchen,  Im  zusammengedrückten  Zustand  bil- 
det es  eine  weisse  Masse;  es  schmilzt  bei  — 10®  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  bei  -[-14®, 5 kccht  und  bei  — 2®  = 0,65 
spec.  Gewicht  hat.  Es  ist  unauflöslich  im  Wasser,  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  sind  ohne  Wir- 
kung darauf.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  es  sich 
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unter  starker  Erhitzung*  und  Schwärzung.  Nach  der  Ana- 
lyse hat  cs  dieselbe  Zusaminensetzung , wie  das  ölbil- 
dende Gas. 

Die  in  der  ersten  Vorlage  condensirte  Flüssig- 
keit setzt  bei  starker  Abkühlung  Krystalle  von  Cautchen 
ab.  Bouchardat  destillirte  dieselbe  mit  Wasser  und  unter- 
suchte nur  das  in  demselben  zurückbleibende,  am  w^enigsten 
flüchtige  Oel,  welches  er  durch  fractionirte  Rectification  rein 
darstellte,  und  dem  er  den  Namen  Heveen  gibt  (nach  einer 
caoutchoucliefernden  Hevea-Species).  Dieses  Oel  ist  klar, 
bernsteingelb,  von  geringem  empyreumatischen  Geruch,  öliger 
Consistenz  und  scharfem  Geschmack.  Sein  Siedepunct  ist 
sehr  hoch,  nämlich  315^5  es  erstarrt  bei  keinem  Kältegrad. 
Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  = 0,921.  Es  verbrennt  mit 
rauchiger  Flamme.  In  Aether  und  Alkohol  ist  es  nach  allen 
Verhältnissen  löslich.  Es  absorbirt  Chlor  rasch,  unter  Ent- 
wickelung von  Salzsäure  und  verw’'andelt  sich  damit  zuletzt 
in  eine  Masse  von  Wachsconsistenz.  Aehnlich  verhält  es 
sich  mit  Brom  und  Jod.  Nach  der  Analyse  hat  das  Heveen 
die  Zusammensetzung  des  ölbildendcn  Gases. 

Mit  concentrirten  Auflösungen  von  Alkalien  verdickt 
sich  das  Heveen  und  färbt  sich  unter  Sauerstoffabsorption. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verdickt  es  sich  zu  einer 
braunen  Masse,  aus  der  sich  nach  einigen  Tagen  eine  klare 
ölige  Flüssigkeit  abscheidet.  Nach  wiederholter  Behandlung 
derselben  mit  Schwefelsäure  und  Kalilauge  hat  sie  228"  Sie- 
depunct, ist  sie  klar  und  farblos,  riecht  süss  und  angenehmer 
als  das  Heveen,  und  zeigt  in  ihrem  indifferenten  Verhalten 
gegen  Reagentien  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Eupion. 

Destillationsproducte  von  Harz. 

Wenn  man,  nach  der  Untersuchung  von  Fremy,  Harz 
gerade  bei  der  Temperatur  destiliirt,  welche  erforderlich  ist, 
um  es  im  Sieden  zu  erhalten,  so  bekommt  man,  nachdem 
man  das  erste  Destillat  so  lange  für  sich  aufgefangen  hat, 
als  es  noch  Terpenthinöl  enthält,  ein  wenig  W asser  und  ein 
gelbliches  consistentes  Oel,  w^elches  durch  Umdestillirung 
farblos  erhalten  vrerden  kann.  Es  ist  fast  geruch-  und  ge- 
schmacklos, dickflüssig,  kocht  bei  250®,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Es 
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reducirt  Bleioxyd,  wenn  man  es  damit  kocht,  von  Salpeter- 
säure wird  es , unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen , in 
Harz  verwandelt,  aber  von  Kalihydrat  wird  es  nicht  ange- 
grilfen.  Es  brennt  wie  ein  fettes  Oel,  jedoch  mit  etwas 
mehr  rusender  Flamme.  Fremy  hat  dieses  Oel  Resinein 
genannt.  Nach  seiner  Anal^^se  besteht  es  aus: 


Gefimtlen.  Atoiue,  Berechnet. 


84.6  20  84,48 

10.7  30  10,32 

4.7  1 5,50 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


= -f"  O.  Dies  ist  ganz  die  Zusammensetzung  des 

von  Kane  analysirten  Oels  aus  dem  rohen  Holzspiritus 
(pag.  582),  jedoch  sind  beide  in  ihren  Eigenschaften  be- 
deutend verschieden.  Fremy,  welcher  das  Harz  als 
-|-20  betrachtet,  schloss,  dass  cs  bei  der  Destillation  in  1 Atom 
Wasser  und  1 At.  von  jenem  Oel  zersetzt  werde.  Adlein 
da  wir  früher  gesehen  haben,  dass  die  Zusammensetzung 
des  Harzes  0 ist,  so  ist  entweder  die  Zusam- 

mensetzung des  Oels  nicht  richtig  gefunden,  oder  es  findet 
diese  einfache  Zersetzung  nicht  statt«  Wenn  es,  wie  Fremy 
vermuthet,  äusserst  schwer  ist,  dieses  Oel  vollkommen  frei 
von  Terpenthinöl  zu  bekommen,  so  konnte  eine  solche  Ein- 
mischung die  Zusammensetzung  C^^H^®-|-0  maskiren. 

Lässt  man  Harz  in  einer  höheren  Temperatur  sich  zer- 
setzen, so  entstehen  ganz  andere  Producte. 

In  einer  Gaserleuchtungsfabrik  zu  Paris  wendet  man 
zur  Gasbereitung  Harz  von  Fiiius  maritima  an,  auf  die  Weise, 
dass  man  es  geschmolzen  in  ein  mit  Coaks  gefülltes  und 
bis  zum  dunklen  Glühen  erhitztes  Gefäss  fliessen  lässt.  In- 
dem dadurch  das  Harz  zersetzt  wird,  gibt  es  viel  Gas, 
welches  zu  Gaslicht  dient,  ausserdem  eine  ölartige  Flüssig- 
keit, die  man  mit  Sorgfalt  condeusirt,  und  in  der  Retorte 
bleibt  Kohle.  Jenes  condensirte  Ocl  ist  der  Gegenstand  einer 
Untersuchung  von  Pelletier  und  Walter  gewesen,  welche 
verschiedene  neue  Körper  darin  entdeckt  haben.  Das  aus 
dem  Gas  condensirte  Oel  ist  dunkelbraun  mit  einem  Schiller 
in’s  Blaue.  Es  wird  in  der  Fabrik  zur  Bereitung  einiger 
technisch  anwendbaren  Producte  angewendet  und  zu  diesem 
Endzweck  destillirt.  Es  fängt  bei  + 130^  an  zu  sieden, 
womit  es  fortfährt,  während  sich  der  Siedepunkt  bis  zu 
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160^  erhöht  hat;  daun  lässt  die  Destillation  nach,  und  das 
Sieden  und  die  Temperatur  steigen  sehr  bald  bis  zu 
wobei  das  Sieden  und  die  Destillation  von  Neuem  beginnen. 
Die  beiden  Destillate  werden  einzeln  aufgefangen.  Ist  der 
Siedepunct  bis  auf  350'^  gestiegen , so  wechselt  man  aber- 
mals die  Vorlage,  und  setzt  die  Destillation  fort,  bis  zuletzt 
nur  Kohle  übrig  bleibt.  Jedes  einzelne  dieser  Destillations- 
producte  hat  seinen  besonderen  Namen  bekommen.  Das 
erste  wird  in  der  Fabrik  Vive  Essen%e ^ das  zweite  Huile 
fixe  und  das  dritte  3Ialiere  solide  oder  grasse  genannt. 
Wir  wollen  sie  einzeln  durchgehen. 

Vive  Essence.  Dies  ist  ein  dünnflüssiges  Brandöl  von 
gelbrother  Farbe  und  starkem  Geruch.  Es  röthet  Lackmus- 
papier und  wird  zu  0,3  vom  Gewicht  des  angewandten  Har- 
zes erhalten.  Es  wird  einer  neuen  Destillation  unterworfen. 
Es  fängt  bei  -(-  130^  zu  sieden  an , welchen  Siedepunct  es 
ziemlich  lange  behält;  nachher  steigt  er  und  geht  bis  zu 
160^  wo  dann  alles  Sieden  aufhört.  Blan  wechselt  nun  die 
Vorlage.  Bei  170*^  geräth  es  wieder  in’s  Sieden  unter  ail- 
mäliger  Erhöhung  des  Siedepuncts  bis  zu  220^,  wo  die  Vor- 
lage von  Neuem  gewechselt  wird.  Nun  kommt  eine  Menge 
Naphtalin  ulid  zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  eine  pechartige 
Masse.  Der  Producte  dieser  Destillation  sind  4:  ein  flüchti- 
ges Oel,  das  zwischen  130”  und  140”,  ein  anderes,  das  zwi- 
schen 175”  und  220”  übergeht,  Naphtalin  und  Pech.  Diese 
Oele  sind  jedoch  Gemenge  von  mehreren  Stoffen.  Pelletier 
und  Walter  brachten  aus  jedem  durch  abwechselnde  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  ein  ungemischtes 
Brandöl  von  flxem  Siedepunct  hervmr,  von  dem  sich  nicht 
sicher  sagen  lässt,  dass  es  schon  vorher  in  dem  rohen  Pro- 
duct enthalten  gewesen  sei.  Das  Oel  aus  der  flüchtigeren 
Portion  haben  sie  Reiinaphte  genannt,  was  wir  mit  Harz- 
naphta  übersetzen  wollen,  und  das  Oel  aus  der  weniger 
flüchtigen  ist  Relinyle  genannt  worden,  was  wir  mit  Harzöl 
wiedergeben.  Der  letztere  französische  Namen,  welcher 
nach  dem  Geist  der  Nomenclatur  das  liadical  eines  Harzes 
bedeutet,  scheint  nicht  zulässig  zu  sein. 

Die  HarzJiaphla  wird  erhalten,  wenn  das  Oel,  welches 
zwischen  -|-  130”  und  160*  übergegangen  ist,  mit  Vs  seines 
Volums  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  damit  sehr 


684 


DesfiÜRjionsprodiicte  von  Harz. 


Stark  «mgeschüttelt,  und  nachher  ruhig  stehen  gelassen  wird. 
Die  Masse  erhitzt  sich  dabei  nur  wenig,  wird  dunkelroth 
und  unklar,  und  scheidet  nach  einer  Weile  die  Schwefelsäure 
gebräunt  und  verdickt  und  nach  schwefliger  Säure  riechend 
ab.  Das  darauf  schwimmende  Del  ist  roth,  hat  einen  ange- 
nehmeren Geruch,  wie  vorher,  und  wird  ahgeuommen.  Riecht 
es  nach  schwefliger  Säure,  so  wird  es  mit  einer  Lauge  von 
Kalihydrat  geschüttelt.  Darauf  destillirt  man  es,  wobei  die 
Farbe  von  Roth  in  Blau  übergeht.  Das  Destillat  ist  farblos. 
Es  wird  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  und  Kalilauge  be- 
handelt und  destillirt,  was  Pelletier  und  Walter  15  bis 
20  Mal  wiederholten,  bevor  sie  dahin  gelangten,  dass  das 
Oel  mit  Schwefelsäure  ohne  wechselseitige  Einwirkung  ge- 
schüttelt werden  konnte.  Sie  führen  nicht  an , w^arum  sie 
jedes  Mal  so  wenig  Schwefelsäure  anwenden;  es  ist  jedoch 
wahrscheinlich,  dass,  wenn  sie  jedes  Mal  das  Oel  mit  seinem 
doppelten  Volum  Schwefelsäure  behandelt  hätten,  so  viele 
Umdestillirungen  nicht  erforderlich  gewesen  wären.  Wenn 
das  Oel  von  Schwefelsäure  nicht  mehr  angegriffen  wird,  so 
destillirt  man  es  über  Kalihydrat , um  es  von  schwefliger 
Säure  und  Wasser  zu  befreien,  und  darauf  einige  Mal  über 
Kalium,  bis  dieses  kein  Gas  mehr  entwickelt  und  sich  darin 
nicht  mehr  mit  einer  weissen  Rinde  bekleidet,  sondern  sich 
metallisch  erhält.  Die  so  bereitete  Harznaphta  hat  folgende 
Eigenschaften : Sie  ist  ein  farbloses,  klares,  flüchtiges  Oel 
von  angenehmem  Geruch  und  stechendem  Geschmack.  Sie 
bricht  das  Licht  stark  und  wird  durch  dessen  Einfluss  nicht 
verändert.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  = 0,86  (ohne  Temperatur- 
Angabe).  Sie  erstarrt  nicht  bei  — Ihr  Kochpunct  ist 
— + lOS"*,  und  bleibt  unverändert.  Ihr  spec.  Gewicht  in 
Gasform  ist  ==  3,^3.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aetlier,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  und  löst 
Harze  auf.  In  der  Wärme  löst  sie  Schwefel  auf,  die  Lösung 
ist  blassgelb  und  setzt  den  Schwefel  beim  Erkalten  in  blass- 
gelben, farrnkrautähnlichen  Krystallen  ab.  Sie  absorbirt  Chlor- 
gas bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  und  wird  dadurch  gelb, 
aber  das  Gas  kann  davon  wieder  abgedunstet  werden,  ohne 
dass  sich  die  Naphta  verändert.  Bei  höherer  Temperatur 
vereinigen  sie  sich.  Sie  löst  Jod  mit  rother  Farbe  auf.  Ueber 
Schwefelsäure  kann  sie  ohne  besondere  Veränderung  abde- 
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stillirt  werden.  Salpetersäure  greift  sie  erst  beim  Kochen 
an;  dabei  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  die  nach  Blausäure 
riechen.  Aus  der  eine  Weile  gekochten  Flüssigkeit  schies- 
sen beim  Erkalten  warzenförmige  Körner  eines  weissen  Kör- 
pers an,  der  eine  eigenthümliche  Säure  zu  sein  scheint,  theil- 
weise  sublimirbar,  und  schwerlösiich  in  Wasser,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol  ist.  Weiter  ist  er  nicht  untersucht  worden. 
Die  Harznaphta  fanden  sie  zusammengesetzt  aus: 

Gefimden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  91,69  7 91,46 

Wasserstoff  8.57  8 8,54. 

Alle  Analysen  gaben  einen  geringen  Ueberschuss,  gleich- 
wie es  mit  dem  Naphtalin  der  Fall  ist.  In  Gasform  besteht 
es  aus : 

7 Volumen  Kohlengas  5,8996 

8 Volumen  Wasserstoffgas  0,5504 

Verdichtet  zu  2 Vol.  Harznaphta  6,4500, 
woraus  folgt,  dass  ihr  spec.  Gewicht  zz  S,225  ist,  was  mit 
dem  Versuche  wohl  übereinstimmt.  Ihr  Atomgewicht  ist 
= 585,94. 

Itar%naphta  mi(  ^ahbildern.  Die  Harznaphta  wird 
ungefähr  bei  ihrem  Kochpuncte  durch  Chlor  und  Brom  zer- 
setzt, wobei  sie  eine  Portion  Wasserstoff  verliert  und  sich 
in  ein  Chlorür  oder  Bromür  von  einem  weniger  wasserstoff- 
haltigen Radical  verwandelt.  Pelletier  und  Walter  ver- 
muthen,  dass  dabei  C’H®€1  und  C^H^Br  entstehen,  haben 
es  aber  nicht  durch  die  Analyse  bestätigt. 

Die  Chlorverbindung  wird  erhalten , wenn  man  durch 
die  Naphta  bei  ihrem  Kochpuncte  trocknes  Chlorgas  leitet. 
Die  Verbindung  erfolgt  schwierig,  so  dass  icin  Theil  der 
Naphta  unverändert  abdestiliirt.  Das  Chlorür  bleibt  in  der 
Retorte  zurück.  Die  Bromverbindung  wird  durch  Vermi- 
schung mit  Brom  und  Abdestillirung  des  Ueberschusses  vom 
letzteren  und  Cohobation  erhalten.  Beide  Verbindungen  sind 
einander  vollkommen  ähnlich.  Sie  werden  mit  W^asser  wohl 
ausgewaschen  und  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Sie  bilden  schwere,  ölartige  Liquida  von  gelb- 
brauner Farbe,  starkem  und  stechendem,  die  Augen  zu  Thrä- 
nen  reitzeudem,  rettigartigem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
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schmack.  Sie  verbrennen  sehr  schwierig  mit  einer  rotheii, 
an  den  Kanten  grünen  Flamme,  wobei  ein  Theil  derselben 
unverändert  sich  verflüchtigt,  erkennbar  durch  ihren  durch- 
dringenden Geruch.  In  ihren  äusseren  V erhältnissen  glei- 
chen sie  sehr  dem  Chlorbenzoyl.  Durch  Destillation  mit 
Kalkerde  oder  selbst  mit  Talkerde  werden  sie  zersetzt. 

Harzöl.  Seine  Bereitung  aus  dem  weniger  flüchtigen 
Brandöl  geschieht  ungefähr  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  der 
Harznaphta,  aber  sie  hat  grössere  Schwierigkeiten,  weil  es 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  Schwefelsäure  und  Ka- 
lium zersetzt  wird.  Dieses  Brandöl  enthält  ausserdem  eine 
Portion  Harznaphta,  welche  abdeslillirt  werden  muss.  Zu 
diesem  Zweck  erhält  man  es  in  einem  Destillations-Apparat 
lange  in  einer  Temperatur  von  -f-  140'^,  wmbei  die  Harz- 
naphta mit  einem  geringen  Theil  des  Harzöls  übergeht;  dar- 
auf lässt  man  es  eine  Weile  kochen,  bevor  die  Vorlage  ge- 
wechselt wird.  Jedenfalls  thut  man  am  besten,  das,  was 
dann  kommt , zu  fractioniren , im  Fall  das  zuerst  Ueberge- 
hende  noch  nicht  frei  von  Naphta  sein  sollte.  Es  wird  nun 
zuerst  mit  conceutrirtem  Kalihydrat  und  darauf  mit  Schwe- 
felsäure behandelt,  darauf  umdestillirt , und  dieses  mehrere 
Male  wiederholt.  Die  Schwefelsäure  zieht  daraus  Naphtalin 
aus , von  dem  sie  beim  ersten  Zusammenraischen  prächtig 
roth  wird;  aber  sie  löst  auch  jedes  Mal  etwas  von  dem 
Harzöl  auf,  und  der  Theil,  welcher  von  der  Säure  aufge- 
iiommen  wird,  schwärzt  die  Säure  und  wird  zerstört.  Da- 
her ist  es  Zeit,  die  Wiederholung  des  Beinigiingsprocesses 
föu  unterbrechen,  wenn  nicht  das  Oel,  sondern  nur  die  Schwe- 
felsäure gefärbt  wird.  Zuletzt  wird  es  über  Kalium  destillirt, 
was  nicht  mehr  als  drei  Mal  wiederholt  werden  darf,  Aveil 
sich  das  Kaihim  auch  in  dem  reinen  Oel  mit  einer  schwar- 
zen, zuletzt  abfallenden  Rinde  bedeckt,  die  Kohlenkaliuni 
zu  enthalten  scheint.  So  gereinigt  besitzt  es  folgende  Ei- 
genschaften: Es  bildet  ein  klares,  farbloses  Liquidum,  ist 
Aveniger  leichtflüssig,  als  die  vorhergehende  Naphta,  besitzt 
einen  anderen  Geruch , wie  diese , einen  mehr  brennenden 
und  mit  etwas  Bitterkeit  vermischten  Geschmack.  Sein  spec. 
Gewicht  ist  = 0,87  bei  + 13®;  sein  Siedepunct  = -(-  150% 
Sein  spec.  Gewicht  in  Gasform  ist  ==  4,244.  Mit  Schwefel, 
Jod  und  Chlor  verhält  es  sich,  wie  die  Harznaphta.  Es 
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lässt  sich  mit  Oelen  mischen  und  löst  Harze  auf.  Zusam- 


meiisetzung: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

90,25 

9 

90,17 

Wasserstoff 

\ 

10,05 

12 

9,83 

Atomgewicht  = 762^2,  In  Gasform  besteht  es  aus: 


9 VoL  Kohleiigas  7,5852 
12  Vol.  Wasserstoffgas  0,8256 

Verdichtet  zu  2 Vol.  = 8,4108,  wovon  die  Hälfte  = 4,2054, 
was  mit  dem  durch  Versuche  bestimmten  spec.  Gewichte 
wohl  übereinstimmt. 

Auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Harznaphta,  mit  Chlor  be- 
handelt, liefert  es  ein  ähnliches  Chlorür.  aber  von  einem  viel 
schwächeren  und  ganz  verschiedenen  Geruch.  Von  Sal- 
petersäure wird  es  auch  ohne  Beihülfe  von  Wärme  und  noch 
heftiger  beim  Kochen  angegriffen.  Dabei  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe  und  Blausäure,  und  das  Oel  löst  sich  ganz  zu 
einer  fast  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Beim  Erkalten  setzen 
sich  daraus  weisse  Flocken  ab,  theils  in  der  Flüssigkeit, 
theils  auf  deren  Oberfläche,  die  nach  dem  Auswaschen  einem 
Fett  gleichen.  Sie  lösen  sich  augenblicklich  und  mit  rother 
Farbe  in  Kalihydrat  auf  und  aus  dieser  Auflösung  fällen  Säu- 
ren einen  rothen  Körper. 

Midie  fixe  wnrd  in  der  Gasfabrik  der  Theii  vom  rohen 
Oel  genannt,  welcher  zwischen  280®  und  -j“  350®  über- 
geht. Er  ist  ein  dickes  ölartiges  Liquidum  von  braungelber 
Farbe,  mit  einem  blauen  Schein  an  den  Rändern  und  opali- 
sirend,  und  ist  oft  trübe.  In  der  Fabrik  reinigt  man  es  durch 
Schütteln  mit  einer  starken,  kaustischen  Lauge  von  Pot- 
asche, die  4FBeaume  enthält,  worauf  es  zum  Anstreichen 
von  Häusern  und  Stacketen  angewendet  wird.  Das  Alkali 
zieht  daraus  Essigsäure,  eia  wenig  Kreosot  und  eine  bitu- 
minöse Substanz  aus.  Das  in  Alkali  nicht  lösliche  ist  ein 
Gemisch  von  einem  wenig  flüchtigen  Brandöl  mit  Naphtalin, 
Harznaphta,  Harzöl  und  einem  andern  krystailisirenden  Stoff, 
welcher  die  Hauptmasse  von  dem  ausmacht,  was  aus  dem 
rohen  Oel  erhalten  wird , nachdem  dessen  Kochpunct  über 
-jr  320®  gestiegen  ist.  Der  erstere  von  diesen  beiden  neuen 
Körpern  ist  Relinole  genannt  worden,  was  wir  mit  Harz- 
thran  (wegen  seiner  äusseren  Aehnlichkeit  mit  Härings- 
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thrari)  übersetzen , und  der  letztere  Metanaphtaline  5 was 
wir  mit  Har%fett  wiedergebeii  wollen. 

Der  Hat^zthran  wird  durch  Destillation  des  Huile  fixe 
erhalten,'  wobei  man  die  Destillation  fractionirt  und  zu  Ver- 
suchen die  mittelste  Portion  anwendet,  weil  die  erste  sehr 
viel  Naphtalin  und  die  letzte  Harzfett  enthält.  Aber  auch 
diese  mittelste  Portion  muss  mehreren  fractionirten  Destilla- 
tionen unterworfen  werden  (Pelletier  und  Walter  wie- 
derholten sie  12  Mal),  bevor  man  ein  einigermaseii  reines 
Product  haben  kann.  Dennoch  bleibt  darin  Naphtalin  zurück, 
so  dass  wiederholte  Behandlungen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  darauf  mit  Kalilauge  und  endliche  Rectification 
erforderlich  sind,  bis  man  ein  farbloses  Liquidum  bekommt, 
welches  bei  -f-  288 kocht.  Aber  aucli  der  Harzthran  wird 
durch  Schwefelsäure  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Harzöl 
verändert , und  kann  dadurch  am  Ende  ganz  zerstört  werden, 
wenn  die  Reinigungsoperation  zu  lange  wiederholt  wird.  So 
lange  in  dem  Harzthran  noch  etwas  Harzöl  zurück  ist,  wird 
er  durch  Schwefelsäure  roth  gefärbt , aber  hernach  grün. 
Es  ist  meiner  Meinung  nach  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese 
ewigen  Wiederholungen  de  ' Reinigungsoperation  einem  guten 
Theil  nach  vermindert  werden  könnten , wenn  man  damit 
anfinge , das  sogenannte  huile  fixe  in  einer  Retorte  bei 
160®  zu  erhalten,  während  man  beständig  Wasserdämpfe 
dadurch  leitete , wodurch  sich  Harznaphta,  Harzöl  und  Naph- 
talin gewiss  fast  ganz  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen 
würden.  Aber  die  französischen  Chemiker  scheinen  keine 
Destillation  mit  Wasser  versucht  zu  haben,  welche  auch 
schwierig  von  statten  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  Was- 
sers von  einem  andern  leichteren  Liquidum  bedeckt  ist,  weil 
dann  das  Kochen  stossend  wird. 

Der  Harzthran  hat  folgende  Eigenschaften:  Er  ist  ein 
farbloses , klares , schwerflüssiges  Oel , fettig  anzufühlen, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  und  von  0,9  spec.  Gewicht. 
Sein  Kochpunct  liegt  zwischen  + 236  und  + 244®,  und 
wird  zu  238®  angenommen,  wiewohl  er  nicht  sicher  be- 
stimmt werden  kann,  weil  bei  jeder  Destillation  ein  kleiner 
Theil  Harzthran  zersetzt  wird  und  zur  Bildung  eines  flüch- 
tigeren und  eines  weniger  flüchtigeren  Products  Veranlassung 
. gibt.  Der  Harzthran  dunstet  in  der  Luft  sehr  langsam  ab, 
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macht  Fettflecke  auf  Papier,  die  aber  allmälig  wieder  ver- 
schwinden. Sein  spec.  Gewicht  in  Gasform  = 7,11.  Er 
löst  Schwefel  und  Jod  in  der  Wärme  in  weit  grösserer 
Menge  auf,  als  die  vorhergehenden  Körper,  weil  er  stärker 
erhitzt  werden  kann.  Der  Schwefel  schiesst  daraus  beim  Erkal- 
ten in  durchsichtigen  Krystallen  an.  DurchKalium  wird  er  nicht 
verändert.  Wird  dieses  dadurch  geschwärzt,  so  gibt  sich 
dadurch  die  Gegenwart  von  Harzöl  zu  erkennen.  Seinem 
Kochpuncte  nahe  vereinigt  er  sich  mit  Chlor  zu  einem  zähen, 
durchscheinenden,  hei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  nicht 
mehr  flüssigen  Körper.  Dabei  wird  Salzsäure  entwickelt. 
Das  Chlorür  hat  einen  schwachen  Kosengeruch , sinkt  im 
Wasser  unter,  ohne  aufgelöst  zu  werden,  und  verbrennt 
schwieriger,  als  die  vorhergehenden  Körper.  Salpetersäure 
zersetzt  den  Harzthran  in  der  Wärme,  ohne  bemerkbare 
Entwickelung  von  Blausäure,  und  lässt  ein  ölartiges  Product, 
welches  stark  gefärbt  ist.  Er  absorbirt  sein  doppeltes  Volum 
schwefligsaures  Gas.  Von  den  Hydraten  der  Alkalien  wird 
er  nicht  angegriffen,  er  mischt  sich  mit  Oelen  und  löst  Harze 
auf.  Caoutchouc  löst  sich  darin  leicht  auf,  auch  in  der  Kälte, 
verliert  dabei  aber  seine  Elasticität.  Copal  schwillt  darin 
auf,  löst  sich  aber  wenig  auf.  Der  Harzthran  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  9^,49  1 92,35 

Wasserstoff  7,76  1 7,65 

Er  besteht  also  aus  einer  gleichen  Atoraen-Anzahl  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  In  Betreff  der  darin  enthaltenen 
Anzahl  von  Atomen  haben  wir  in  dem  spec.  Gewicht  seines 
Gases  einen  Leitfaden,  denn 

8 Volumen  Kohlengas  = 6,7424 

8 Volumen  Wasserstoffgas  = 0,5504 

Verdichtet  zu  1 Volumen  = 7,2928. 

Daraus  folgt,  dass  er  entweder  C^H*,  oder  wenn  hier, 
wie  es  bei  den  vorhergehenden  Körpern  unwiderleglich  der 
Fall  ist,  das  Atomgewicht  2 Volumen  entspricht,  so  ist  es 
Welches  von  diesen  das  richtige  ist,  kann  noch 
nicht  entschieden  werden. 

Mallere  solide  ist  das  Destillation sproduct  von  dem  rohen 
VHL  44 
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Oel,  nachdem  der  Kochpunct  -f-  3i0®  überstiegen  hat.  Sie 
ist  blaogrün , hat  die  Coiisistenz  von  Butter  und  besteht 
aus  Naphtalin  und  Harzfett,  die  durch  Harzthrau  erweicht 
sind.  Bei  der  Umdestillirung  kommt  zuerst  Naphtalin  und 
Harzthrau  5 und  darauf,  wenn  der  Kochpunct  sehr  hoch  ge- 
stiegen ist,  ein  weisser  Rauch,  der  in  dem  Halse  der  Re- 
torte, wenn  er  kalt  genug  ist,  in  Gestalt  von  Wachs  er- 
starrt. Bei  noch  stärkerer  Hitze,  bei  der  das  Glas  der  Retorte 
zu  erweichen  anfängt,  kommen  zuerst  grüne  und  gleich  dar- 
auf gelbe  Dämpfe , die  sich , wenn  die  Vorlage  nicht  ge- 
wechselt wird,  mit  dem  Harzfett  mischen.  Die  gelbe  Sub- 
stanz setzt  sich  pommeranzenfarbig  ab,  und  ist  ein  gewöhn- 
liches Endproduct  der  Destillation  harzartiger  Stoffe.  (Man 
s.  Chrysen,  S.  583.) 

Das  übergegangene  Harzfett  enthält  gewöhnlich  ein  we- 
nig Harzthrau,  der  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 
daraus  ausgezogen  werden  muss.  Das  Harzfett  wird  darauf 
in  kochendem  wasserfreien  Alkohol  aufgelöst,  die  x^uflösung 
mit  Thierkohle  vermischt,  kochend  filtrirt  und  durch  Erkalten 
krystallisireii  gelassen.  Das  Auskrystallisirte  muss  ein  Paar 
Mal  umkrystallisirt  werden.  Dann  reibt  man  es  mit  kalter 
coiicentrirter  Schwefelsäure  zu  Pulver,  welche  die  letzten 
Spuren  von  Harzthrau  auflöst  und  zerstört.  Darauf  schmilzt 
man  es  im  Wasserbade,  und  lässt  es,  wenn  es  auf  der 
Säure  schwimmt,  darauf  erstarren,  giesst  die  Säure  davon 
ab,  wäscht  es  mit  Wasser  und  lässt  es  aus  Alkohol  kry- 
stallisiren.  Ein  Beweis,  dass  es  rein  ist,  besteht  darin,  dass 
Scinvefelsäure  beim  Zusammenreiben  damit  weder  roth  wird, 
was  Naphtalin  ausweist,  noch  grün,  was  Harzthran  anzei- 
gen  würde. 

Das  ist  weiss,  schiesst  in  perlmutterglänzen- 

den Blättern  an , hat  keinen  Geschmack  und  riecht  schwach 
wachsähiilich.  Sein  Schmelzpunkt  ist  = -[-67®.  Es  erstarrt 
krystallinisch.  Sein  Kochpunkt  ist  = -f~  325°.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
löslich  in  kochendem  wasserfreien  Alkohol,  noch  leichter 
löslich  in  Aether , Terpenthinöl,  Harznaphta,  Harzöl  und 
Harzthran.  Es  kann  mit  Schwefel  zusammengeschmolzen 
werden,  wird  nicht  von  Kalium  verändert,  löst  sich  nicht  in 
Kalihydrat  und  wird  nicht  von  kalter  Schwefelsäure  ange- 
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griffen,  die  es  jedoch  beim  Kochen  verkohlt  und  schweflige 
Säure  entwickelt.  Salpetersäure  verwandelt  cs  beim  Kochen 
in  einen  ochergelben,  harzähnlichen  Körper.  Chlorgas,  in 
geschmolzenes  Harzfett  geleitet,  entwickelt  Salzsäuregas 
und  verwandelt  es  in  einen  grünlichen  harzähnlichen  Kör- 
per, der  in  Alkohol  weniger  löslich  ist,  als  das  Harzfett. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden.  Atome.  Bereclinet. 

Kohlenstoff  93,71  5 93,87 

Wasserstoff  6,45  4 6,13 

Es  hat  also  mit  dem  Naphtalin  gleiche  Zusammensez- 
zung,  woher  der  Metanaphtalin.  Dumas  hat  die  Analysen 
der  hier  erwähnten  Körper  wiederholt  und  sie  richtig  ge- 
funden, mit  Ausnahme  des  letzten,  welchen  er  aus  93,3  Koh- 
lenstoff und  7,0  Wasserstoff  zusammengesetzt  fand,  woraus 
er  die  Formel  berechnet,  in  welchem  Fall  das  Harz- 

fett sich  von  dem  Harzthran,  H*®,  durch  1 Aequivalent 
Wasserstoff  weniger  unterscheidet.  Dumas  schlägt  daher 
den  französischen  Namen  Rethterene  vor,  welcher  mit  dem 
hier  gebrauchten  Harzfett  gleichbedeutend  ist. 

Destillationsproducte  vom  Bernstein. 

Von  diesen  werden  in  der  Heilkunde  die  Säure  und  das 
Del  an»-ewendel,  weshalb  auch  diese  Operation  öfters  in 
den  Laboratorien  der  Pharmaceuten  vorgenommen  wird.  Sie 
ist  von  Drapiez  einer  nähern  Prüfung  unterworfen  worden; 
er  nahm  dazu  Bernstein  von  Trahenieres. 

Der  Bernstein  wird  in  einer  Retorte  von  Glas,  Porzel- 
lan oder  Eisen  langsam  erhitzt;  es  entwickelt  sich  zuerst 
ein  saures  Wasser,  dann  condensirt  sich  zugleich  Bernstein- 
! säure  im  Halse  der  Retorte,  und  es  fliesst  eine  farbloses  Oel 
, in  die  Vorlage;  zuletzt  kommt  ein  braunes  schwerflüssiges 
Och  und  ^egen  das  Ende  der  Operation  setzt  sich  ein  gel- 
ber  Anflug  in  den  hintern  Theil  des  Retortenhalses.  Wäh- 
jirend  dessen  entwickelt  sich  beständig  Gas,  welches  jedoch, 
linach  Drapiez,  nicht  mehr  als  0,014  vom  Gewicht  des  Bern- 
Itsteins  beträgt,  und  nach  ihm  reines,  ölbildendes  Gas  sein 
i'soll,  was  jedoch  nicht  richtig  sein  kann,  da  es  viel  darin 
r verdampftes  Brandöl  enthält.  Die  saure  Flüssigkeit  enthält, 
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ausser  Beriisteinsäure,  auch  Essigsäure,  deren  Menge  Dra- 
piez  zu  0,015  vom  Bernstein  angibt.  Die  Bernsteiusäurc, 
welclie,  nach  dem,  was  ich  früher  anführte^  Educt  und  nicht 
Product  von  der  Destillation  ist,  beträgt  ungefähr  0,0465*). 

BrandöL  Das  brenzliche  Oel  ist  braungelb,  schwer- 
flüssig,  und  die  zuletzt  übergegaiigeuen  Theile  zähe  und 
nicht  mehr  flüssig.  Es  hat  einen  ganz  eigenthümlichen, 
charakteristischen  Geruch.  Mit  Wasser  destiliirt,  gibt  es 
schwierig  ein  farbloses  Oel,  welches  in  Weingeist  schwer- 
löslich ist,  aber  von  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst  und  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  nicht  verändert  wird.  Nach  der 
Vorschrift  der  schwed.  Pharmacopoe  wird  das  Brandöl  da- 
durch gereinigt,  dass  man  die  brenzliche  Masse  mit  Holz- 
kohle  mengt  und  bei  einer  sehr  gelinden  Hitze  so  lange  de- 
stiilirt,  als  noch  das  Oel  farblos  übergeht.  Dieses  Braodöl 
wird  dann  Oleum  Succini  reciificaitim  genannt.  Wird  1 
Th.  gereinigtes  Bernstein -Brandöl  in  24  Th.  Alkohol  von 
0,83  aufgelöst  und  mit  06  Th.  flüssigem  kaustischem  Am- 
moniak von  0,916  vermischt,  so  wird  das  Brandöi  aus  dem 
Alkohol  durch  das  Wasser  des  Ammoniaks  gefällt,  vom 
Ammoniak  aber  in  einer  emulsionartigen  Auflösung  in  der 
Flüssigkeit  erhalten , und  modiflcirt  so  auf  eigenthümliche 
Weise  den  Geruch  des  Ammoniaks.  Diese  emulsive  Flüs- 
sigkeit ist  das  bekannte  Eau  de  Luce^  welches  als  beleben- 
des Riechmittel  bei  Ohnmächten  gebraucht  wird. 

Drapiez  behandelte  das  brenzliche  Oel  mit  Alkohol, 
der  ein  Gemische  von  Brandöl  und  Brandharz  auszog,  das 
er  ausfällte  und  analysirte;  er  fand  es  zusammengesetzt  aus: 
Kohlenstoff  75,53,  Wasserstoff  14,04  und  Sauerstoff  10,63. 
Den  in  Alkohol  unlöslichen  Theil,  der  ein  gelbbraunes,  wei- 
ches, noch  ölhaltiges  Brawdharz  war,  fand  er  zusammenge- 
setzt aus  Kohlenstoff  81,08,  Wasserstoff  12,87  und  Sauer- 
stoff 6,05.  Aus  diesem  Brandharz  zog  Aether  einen  lösli- 
chen Theil  aus,  der  nach  Verdunstung  des  Aethers  zurück- 

Nach  einer  Angabe  von  Barth  erhält  man  noch  einmal  so  viel  Bern- 
steinsänre^  wenn  man  den  Bernstein  vor  der  Destillalion  mit  Schwefel- 
säure röstet.  Auf  2 Pfund  grob  gestossenen  Bernstein  giesst  man  10 
Drachmen  mit  gleich  viel  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  und  röstet 
ibn  nun  auf  einem  flachen  steinernen  Gefäss,  bis  er  kaffeebraun  wird, 
worauf  man  ihn  in  die  Betörte  bringt  und  deslilürt. 
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blieb,  und  das  p.  4E6  erwähnte  Biandliara  vom  liemsteiiibilu- 
men  ausgemacht  zu  haben  scheint.  Dieses  Harz  bestand  aim 
Kohlenstoff  ^8,8,  Wasserstoff  12,82  und  Sauerstoff“  8,58,  V/as 
vom  Aether  nicht  aufgelöst  wurde,  war  eine  gelbe,  krystal« 
linische,  glänzende,  undurchsichtige  Masse,  ohne  Geschmack 
und  Geruch.  Sie  bestand  aus  Kohlenstoff  79,87,  Wasser- 
stoff 14,92  und  Sauerstoff  5,21.  Das  bei  der  Destillation  ge- 
bildete Oel  beträgt,  nach  Drapiez,  0,512  vom  Gewicht  des 
Bernsteiiis,  und  davon  sind  0,165  leichtflüssiges  und  0,347 
schwerflüssiges,  und  von  diesem  bestehen  0,075  vom  Ge- 
wicht des  Bernsteins  aus  dem  in  Aether  unlöslichen,  krystal- 
liiiisciien  Stoff.  Die  nach  der  Destillation  zurückbleibende 
Kohle  beträgt  0,395. 

Kryslaläsirtes  Brandhar%.  Der  gelbe  Beschlag,  der 
sich  zu  Ende  der  Destillation  des  Bernsteins  bildet,  scheint 
der  eben  angeführte  krystallinische  Theil  des  brenzlichen 
Oels  zu  sein.  Er  ist  von  Vogel  entdeckt  'worden,  welcher 
ihn  flüchtiges  Bernsteinhai'^  nannte.  L.  Gm  ei  in,  und  nach 
ihm  einige  andere  deutsche  Schriftsteller  nennen  ihn  Bern- 
steine ampher^  Man  erhält  denselben  am  sichersten  rein  auf 
die  Weise,  dass  man  den  gelben  Beschlag  so  rein  als  mög- 
lich herausnimmt  und  lange  mit  W asser  kocht , um  alles 
Brandöl  wegzuschaffen;  darauf  schmilzt  man  das  Braudhara 
für  sich , reibt  es  nach  dem  Erkalten  zu  Pulver , und  zieht 
es  mit  Aether  aus.  Es  bleibt  dann  als  eine  gelbe  Masse 
zurück,  welche  zwischen  -|-  80®  imd  100®  schmilzt,  und  sich 
bei  -|"  1^60®  ohne  Zersetzung  und  ohne  Hückstand  sublimirt, 
indem  es  gelbe,  glänzende  Krystallschuppen  bildet.  In  Was- 
ser sinkt  es  unter,  es  klebt  et'u^as  zwischen  den  Zähnen, 
besitzt  weder  Geschmack  noch  Geruch,  ist  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  unlöslich,  w'elcher  letztere  jedoch,  wenn  es 
mit  Braadöl  verunreinigt  ist,  etwas  davon  aufiÖst;  von  ko- 
chendem Alkohol  bedarf  es  320  Theile , und  beim  Erkalten 
fällt  Vs  des  aufgelösten  wieder  heraus.  Es  hat  dieselbe  Auf- 
löslichkeit in  Aether,  sowohl  in  kaltem  als  kochendem.  In 
warmem  gereinigten  Bernsteinöl  löst  es  sich  auf,  und  schiesst 
daraus  beim  Erkalten  wdeder  an.  Io  Lavendelöl  ist  es  lös- 
lich, und  wird  daraus  durch  Alkohol  gefällt.  Auch  von  fet- 
te]i  Oelen  '^vird  es  aufgelöst.  In  der  Luft  erhitzt,  entzündet 
es  sich  bei  -j-  100®  und  brennt  mit  Flamme.  Salpetersäure 
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verwandelt  dasselbe  in  der  Wärme  in  einen  harzartigen  Kör- 
per, und  beim  Erkalten  schlägt  sich  aus  der  Säure  eine  kör- 
nio^e  Substanz  nieder.  Von  den  Alkalien  wird  es  nicht  auf- 
gelöst;  indessen  nimmt  eine  Aullösung  von  Kalihydrat  iii 
Alkohol  etwas  davon  in  der  Wärme  auf,  was  aber  beim  Er- 
kalten wie  ein  Harz  sich  ausscheidet 

Kiinsllicher  Moschus  wird  gebildet,  wenn  man  3 Th. 
rauchende  Salpetersäure  tropfenweise  zu  1 Th.  unrectificirtem 
Bernsteinöl  mischt.  Das  Oel  verwandelt  sich  durch  Zersez- 
zung  der  Säure  in  ein  saures  Harz,  welches  man  in  reinem 
Wasser  knetet,  bis  alle  überschüssige  Säure  ausgewaschen 
ist.  Es  hat  im  Geruch  einige  Aelmlichkeit  mit  Moschus, 
ist  braungelb,  weich  und  zähe,  röthet  Lackmuspapier,  ist  in 
geringer  Menge  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  Nach 
Sette rberg  enthält  es  wenigstens  3 Harze,  wovon  2 in 
kochendem  Terpenthinöl  löslich  sind.  Das  dritte  bleibt  un- 
gelöst. Das  eine  der  aufgelösten  Harze  scheidet  sich  beim 
Erkalten  aus  dem  Oel  ab,  es  beträgt  nur  wenig.  Das  an- 
dere wird  durch  Verdunstung  des  Oels  erhalten.  Es  ist 
weich  und  bekommt  beim  Kneten  einen  seideartigeii  Glanz. 
Alle  drei  Harze  bilden  mit  den  Alkalien  in  Wasser  lösliche 
Resinate  von  bitterem  Geschmack.  Eine  Auflösung  von  1 
Th.  dieses  sogenannten  künstlichen  Moschus  in  8 Th,  Alko- 
hol wird  als  Arzneimittel  angewendet. 

Destillation  sproducte  von  Pflan  zensäuren  und 
anderen  Pflanzenstoffen,  namentlich  in  Verbin- 
dung oder  in  Vermengung  mit  Salzbasen  und 

anderen  Reao^entien. 

Werden  Pflanzenstolfe  in  Vermengung  mit  Salzbasen 
destillirt,  so  entstehen  andere  Zersetzungsproducte.  Die  Ur- 
sache hiervon  ist:  1)  dass  sie  von  der  Base  unverändert 
zurück  gehalten  werden  bei  einer  Temperatur,  wobei  sie  in  iso- 
lirtem  Zustand  zersetzt  werden;  2)  dass  die  Base,  wenn  sie 
eine  der  stärkeren  ist , die  Bildung  von  Kohlensäure  dispo- 
nirt,  die  sie  gebunden  zurückbehält;  und  3)  dass  die  Base, 


Unter  den  Destillationsprodiicten  des  Bernsteins  haben  neuerlich  Pel- 
letier lind  Walter  eine  krystallisirende  Substanz  gefundeiij  die  sie^ 
nach  vorläufigen  Versuchen,  für  Idrialin  halten. 


Essigsäure  Salze.  Essiggeist. 


()95 


wenn  sie  bei  einer  höheren  Temperatur  reducirbar  ist,  zur 
Erzeugung  höher  oxydirter  Destillationsproducte  beiträgt. 

Essigsäure  Sal%e. 

Wenn  wasserfreie  essigsaure  ßaryterde  oder  essigsaures 
Bleioxyd  der  Destillation  unterworfen  werden,  so  erhält  man 
in  der  Vorlage  eine  eigentliümliche  spirituöse  Flüssigkeit, 
die  in  verschiedenen  Zeiten  die  Namen  Aether  pyroaceticus, 
Spiritus  pyroaceticus,  Aceton,  Mesitic- Alkohol  und  Essig- 
alkohol erhalten  hat.  Diese  Flüssigkeit  ist  schon  längst  be- 
kannt gewesen,  schon  Becher  und  Baume  erwähnen  ihrer. 
Sie  wurde  nachher  von  den  Gebrüdern  Derosne  unter- 
sucht, dann  von  diene vix,  welcher  ihre  Analogie  mit  Al- 
kohol bemerkte,  sie  daher  Spiritus  pyroaceticus  nannte,  und 
mit  Säuren  damit  Aetherarten  hervorzubringen  versuchte. 
Später  haben  noch  mehrere  Chemiker  Untersuchungen  darüber 
angestellt,  namentlich  Trommsdorff,  L.  Gmelin,  Ma- 
caire  und  Fr.  3Iarcet,  Matteucci,  Dumas,  und  zuletzt 
Liebig  und  Kane.  Liebig  lehrte  sie  uns  in  reinem  Zu- 
stand kennen  und  bestimmte  ihre  Zusammensetzung,  Kane 
erwies  bestimmter  ihre  Analogie  mit  Alkohol  und  machte 
uns  mit  ihren  Metamorphosen  bei  Behandlung  mit  chemi- 
schen Reagentien  bekannt. 

Essiggeisf^  Essigalkohol,  Aceton.  Man  erhält  ihn  durch 
Destillation  mehrerer  essigsaurer  Salze.  Am  besten  nimmt 
man  dazu  essigsaure  Baryterde,  die,  nach  Dumas,  18,B  Proc. 
Essiggeist  gibt,  und  72,2  Proc.  kohlensaurer  Baryterde,  ver- 
unreinigt durch  1,2  Proc.  Kohle,  hinteriässt.  Mit  dem  Es— 
siggeist  bekommt  man  6,6  Proc.  Wasser,  und  1,7  Proc.  ge- 
hen in  Form  von  Gasen  weg.  Theoretisch  betrachtet  müsste 
man  nur  Essiggeist  und  kolilensauren  Baryt  erhalten;  Was- 
ser, Kohle  und  Gase  entstehen  in  Folge  einer  anderen  Zer- 
setzungsweise der  Essigsäure.  Bei  der  Destillation  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  wird  die  Menge  der  Nebenproducte  noch 
grösser  und  es  wird  viel  Bleioxyd  zu  31etall  reducirt;  indes- 
sen ist  dieses  Salz  ein  weniger  theures  Material  und  wird 
daher  am  meisten  angeweudet. 

Neuerlich  haben  Liebig  undPeiouze  angegeben,  dass 
concentrirte  Essigsäure,  in  Dampfform  durch  ein  mit  gröb- 
lichem Kohlenpulver  gefülltes  und  bis  zum  anlangenden  Roth- 
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glühen  erhitztes  Rohr  geleitet,  welches  sogar  von  Eisen 
sein  kann,  zerlegt  wird  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Essig- 
geist, dessen  Dämpfe  man  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Kühl- 
rohr condensirt.  Auf  diese  Weise  soll  aus  einer  gegebenen 
Quantität  Essigsäure  die  grösste  Menge  von  Essiggeist,  und 
derselbe  am  wenigsten  durch  Nebenproducte  verunreinigt, 
erhalten  werden.  Durch  stärkere  Hitze  wird  die  Säure  auf 
andere  Art  zerlegt. 

Aber  welche  Methode  man  auch  zur  Bereitung  des  Es- 
siggeists  anwenden  mag,  so  bekommt  man  ihn  stets  verun- 
reinigt durch  unzersetzte  Essigsäure  und  durch  ein  oder 
mehrere  Brandöle,  unter  denen  eines  ist,  in  welches  der  Es- 
siggeist mit  grosser  Leichtigkeit  verwandelt  wird  und  wel- 
ches ich  weiter  unten  beschreiben  werde.  Von  diesen  Bei- 

t 

mischungeii  muss  er  gereinigt  werden.  Im  Allgemeinen  muss 
bei  der  Bereitung  des  Essiggeists  die  Vorlage  oder  das  Kühl- 
rohr stark  abgekühlt  werden;  denn  sonst  bleibt  viel  in  dem 
gleichzeitig  entwickelten  Kohlensäuregas  abgedunstet , für 
dessen  Entweichung  die  Vorlage  mit  einem  Tubulus  versehen 
sein  muss.  Die  in  der  Vorlage  angesammelte  Flüssigkeit 
ist  farblos;  es  schwimmt  darauf  weniges,  braunes  Brandöl 
von  unangenehmem  Knoblauchgeruch ; durch  Filtration,  durch 
ein  nasses  Filtrura  wird  es  abgeschieden.  Die  Flüssigkeit 
enthält  aber  noch  viel  davon  aufgelöst.  Man  vermischt  sie 
daher  mit  frischem  Baumöl,  schüttelt  sie  damit  wohl  um,  und 
lässt  die  Flüssigkeiten  sich  wieder  scheiden.  Das  fette  Oel 
nimmt  das  Brandöl  auf  und  lässt  den  Essiggeist  viel  reiner 
riechend  zurück.  Um  ihn  von  Essigsäure,  von  ein  wenig 
aufgelöstem  Oel  und  theilw’eise  vom  Wasser  zu  befreien, 
wird  er  im  Wasserbade  über  Kalkhydrat  destillirt,  indem 
man  die  Destillation  unterbricht,  wenn  ^/s  der  Flüssigkeit 
übergegangen  sind.  Er  wird  nun  von  Neuem  mit  fettem  Oel 
geschüttelt  und  dann  noch  ein  Mal  destillirt,  wobei  man  ein 
wenig  Blutlaugenkohle  zusetzen  kann.  — Li e big  schreibt 
zur  Abscheidung  des  Brandöls  vor,  man  solle  den  Essiggeist 
mit  seinem  gleichen  Volum  Wasser  vermischen,  und  ihn 
wieder  davon  abdestilliren,  wobei  das  Braiidöl  auf  dem  Was- 
ser in  der  Retorte  zurückbleibt,  diese  Operation  soll  man 
so  oft  wiederholen,  bis  er  zuletzt  vom  Wasser  abdestillire, 
ohne  darauf  Brandöl  zu  hinterlassen.  Der  so  W’^eit  gereinigte 
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Essiggeist  ist  nun  wasserhaltig.  Das  Wasser  wird  durch 
Chlorcalcium  abgeschieden,  welches  darin  zerfliesst  und  den 
Essiggeist  abscheidet,  der  in  der  Salzlösung  unlöslich  ist 
und  auch  seinerseits  das  Salz  nicht  auflöst.  Damit  aber  alle 
Theile  des  Essiggeists  von  Wasser  befreit  werden,  darf  man 
nur  so  viel  davon  auf  das  Chlorcalcium  giessen,  dass  noch 
ein  Theil  des  letzteren  aus  der  Flüssigkeit  hervorragt;  denn 
im  entgegengesetzten  Fall  sinken  die  Chlorcalciumstücke 
hinunter  in  die  wässrige  Lösung  und  kommen  dann  nicht 
mehr  mit  dem  von  Wasser  nur  theilweise  befreiten  Essig- 
- geist  in  Berührung.  Nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Chlor- 
calcium in  einer  verschlossenen  Flasche  wird  der  Essiggeist 
abgegossen  und  im  Wasserbade  über  eine  frische  Portion 
Chlorcalcium  destillirt. 

Er  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit,  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch,  verschieden  sowohl  von 
dem  des  Weingeists  als  dem  des  Aethers,  der  aber  ent- 
fernt au  den  des  essigsaureu  Aethyloxyds  erinnert.  Sein 
Geschmack  ist  eigenthümlich  und  brennend.  Er  hat  0,7921 
spec.  Gewicht  bei  -f  18^.  Sein  Siedepunct  ist  55^6.  Sein 
Gas  hat,  nach  Dumas,  2,006  spec.  Gewicht.  Er  ist  leicht 
entzündlich  und  verbrennt  mit  klarer,  leuchtender  Flamme. 
Durch  die  Luft  wird  er  nicht  verändert,  er  lässt  sich  in  halb 
damit  angefüllten  Gefässen  unverändert  aufbewahren.  Er  ist 
nach  allen  A^erhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Weingeist, 
Holzgeist  und  Aether.  Die  Alkalien  verändern  ihn  nicht. 
Kalihydrat,  in  w^asserhaltigem  Essiggeist  aufgelöst,  scheidet 
ihn  ab,  indem  es  das  Wasser  aufnimmt.  Von  Säuren  da- 
gegen wird  er  nach  mehreren,  weiter  unten  näher  anzuge- 


benden  Verhältnissen 

katalysirt. 

Er  löst 

nur  sehr  wenige 

Salze  auf.  Nach  der  Analyse  von  Liebi 

g besteht  er  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

62,49 

3 

62.52 

j 

Wasserstoff 

10.47 

/ 

6 

10,27 

Sauerstoff 

27,04 

1 

27,21. 

Atomgcwicht  = 366,753,  das  doppelte  733,506.  Er  besteht 
also  aus  + Vom  Weingeist  unterscheidet  er  sich 

dadurch,  dass  er  1 Atom  Kohlenstoff  mehr,  aber  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältniss  enthält,  vom 
Holzgeist  dadurch,  dass  er  2 Ät,  Kohlenstoff  und  2 At.  Was- 
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serstofF  mehr  als  dieser  enthält.  In  Gasform  scheint  er  aus 
2 Vol.  Radical  und  aus  1 Vol.  SauerstofFgas , condensirt  zu 
2 Vol.,  zu  bestehen,  denn: 

3 Vol.  Kohlengas 
6 Vol.  Wasserstolfgas 

Condensirt  zu  2 Vol. 

1 Vol.  Sauerstoffgas 


= 2,5284 
0,4128 

’^~2,9412 

= 1,1026 


Condensirt  zu  2 Vol.  Essiggeist  = 4,0438, 
wovon  die  Hälfte  2,0219  nahe  mit  dem  durch  Wägung  ge- 
fundenen spec.  Gewicht  übereinstimmt. 

Nachdem  wir  nun  die  Zusammensetzung  des  Essiggeists 
kennen  gelernt  haben,  ist  seine  Bildung  aus  Essigsäure  leicht 
zu  erklären.  1 Atom  Essigsäure  theilt  sich  nämlich  gerade 
auf  in  1 At.  Essiggeist  und  1 At.  Kohlensäure  5 denn  zieht 
man  von 

1 At.  Essigsäure  = iC-f-dH-f-SO 

ab  1 At.  Kohlensäure  = C -|-2iO 

so  bleibt  1 At.  Essiggeist  = 3C  + 6II  -f-  0 

Der  Essiggeist  ahmt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den 
Wein-  und  Holzgeist  nach.  Die  Säuren  katalysiren  ihn  ganz 
auf  dieselbe  Weise  wie  jene;  von  2 At.  Essiggeist  C® 
geht  1 At.  Wasser  ab  und  es  bildet  sich  ein  ätherartiger 
Körper,  der  aus  C®H^®-j~^  besteht;  die  Katalyse  geht  aber 
mit  grosser  Leichtigkeit  noch  weiter,  es  werden  2 At.  Sauer- 
stoff mit  4 At.  Wasserstoff  abgeschieden  und  es  bleiben 
C®H®.  Diese  Zersetzung  ist  es,  welche  vorzugsweise  leicht 
stattfindet,  und  um  nun  sie  auf  dem  ersten  Grad  zu  fixiren 


Diese  Zersetzungsweise  der  Essigsäure  zeigt  sich  besonders  einfach 
bei  der  partiellen  Zersetzung  des  essigsanren  Bleioxyds.  Erhitzt  man 
das  wasserfreie  Salz^  so  schmilzt  es'  bei  einer  gewissen  Temperatur 
zu  einem  klaren  Liquidum , welches  in  ein  gleichförmiges  Sieden  ge- 
rUth,  was  von  der  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Essiggeist  be- 
wirkt wird.  Nach  einiger  Zeit  erstarrt  es  plötzlich  zu  einer  porösen, 
weissen  Masse,  welche  anderthalb  basisches  essigsaiires  Bleioxyd 

(Pb®A^)  ist,  das  zu  seiner  weiteren  Zersetzung  eine  höhere  Tem- 
peratur erfordern  würde.  Es  wird  also  Vs  der  Essigsäure  vom  neu- 
tralen Salz  in  Kohlensäure  und  Essiggeist  zerlegt  und  das  neutrale 
Salz  dadurcli  iu  das  basische  verw^andelt.  W. 
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und  das  ätherartige  Oxyd  hervorzubriiigen , muss 

man  besondere  Umwege  einschlagen. 

Diese  Producte  der  Katalyse,  wiewohl  von  anderen  Che- 
mikern schon  beobachtet,  ohne  jedoch  ihrer  Natur  nach  be- 
stimmt worden  zu  sein,  sind  als  von  Kaue  entdeckt  zu  be- 
trachten, welcher  darüber  eine  ausführliche  Arbeit  begonnen 
hat , deren  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  ich  nun  mitthcilen 
werde.  Kaue  hat  für  die  von  ihm  beschriebenen  neuen 
Verbindungen  eine  Nomenclatur  aufgestellt,  die  ich  hier  zwar 
angeben  , aber  nicht  annehmen  werde.  Zum  Grundwort  hat 
er  den  Namen  Mesit  genommen,  welcher  von  Reichen- 
bach einem  Product  der  trocknen  Destillation  des  Holzes 
gegeben  worden  ist  (vergl.  p.  516),  welches  er  anfangs  für 
Essiggeist  hielt.  Daraus  wurde  für  den  Essiggeist  der  Name 
yiesUlc- Alkohol  Das  Radical  des  ätherartigen  Oxyds 

wurde  MesUyl^  und  das  letzte  Katalysirungsproduct 
Mesilylene  genannt.  Ob  die  Ableitung  mehr  oder  weniger 
zulässig  sei,  kann  gleichgültig  sein,  wenn  ein  Name  nur 
kurz  und  in  den  Namen  der  Verbindungen  leicht  anwendbar 
ist;  dies  ist  hier  nicht  der  Fall.  Gleichwie  Dumas  den 
Namen  für  den  Aether  des  Holzgeists  von  Wein,  her- 

leitete, schlage  ich  daher  vor,  den  Namen  für  den  Aether 
des  Essiggeists  von  einem  anderen  griechischen  Namen  für 
Wein,  nämlich  von  oivov,  herzuleiten,  und  das  Radical  Oenyl 
und  die  Aetherart  Oeiiyloxyd  zu  nennen.  Kaue ’s  Mesity- 
lene,  welches  für  das  Oenyloxyd  ganz  dasselbe  ist,  wie  das 
Weinöl  oder  Aetherol  für  das  Aethyloxyd , werden  wir,  um 
Gleichförmigkeit  in  die  Benennungen  gleichartiger  Producte 
zu  bringen , Oenol  nennen. 

Oe7iyloxyd  (Mesityloxyd,  Mesitylenhydrat).  Es  entseht 
bei  der  Behandlung  von  Essiggeist  mit  Schwefelsäure  in  so 
geringer  Menge  und  so  sehr  vermischt  mit  einer  überwie- 
genden Menge  von  anderen  Producten , dass  es  auf  diese 
Weise  nicht  mit  Vortheil  zu  bereiten  ist.  Der  beste,  bis 
jetzt  bekannte  Weg  zur  Hervorbringuug  dieser  Aetherart 
besteht  darin,  dass  man  den  Essiggeist  mit  Salzsäure  zu 
Oenylchlorür  katalysirt  und  aus  diesem  dann  durch  Alkali 
Oenyloxyd  abscheidet,  nach  folgender  Operationsweise:  In 
reinen  wasserfreien  Essiggeisl  wird  ein  Strom  von  Salz- 
säuregas geleitet;  es  wird  mit  grosser  Heftigkeit  absorbirt, 
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und  es  wird  in  so  grosser  Menge  erfordert,  um  einige  Un- 
zen Essiggeist  vollständig  zu  katalysiren,  dass  ein  mehrere 
Tage  lang  dauerndes  Eiiiieiteii  von  Salzsäuregas  nöthig  sein 
kann.  Man  bekommt  dann  eine  dicke,  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit, die  raucht,  nach  Salzsäure  riecht  und  ein  sehr  un- 
reines Oenylchlorür  ist.  Man  entfernt  die  meiste  Salzsäure 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  was  so  rasch  wie  mög- 
lich geschehen  muss,  löst  alsdann  das  Chlorür  in  Alkohol, 
erwärmt  die  Flüssigkeit  gelinde,  und  mischt  dann  soviel  von 
einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  hinzu,  dass  die  Flüs- 
sigkeit alkalisch  wird.  Unter  Bildung  von  Chlorkalium  wird 
nun  das  Chlorür  in  Oenyloxyd  zersetzt.  Durch  Ziimischiing 
des  6 bis  Sfacheii  Volumens  Wasser  wird  das  Oenyloxyd 
gefällt,  während  die  fremden  Substanzen  in  Verbindung  mit 
dem  Kali  in  der  Lösung  Zurückbleiben.  Das  gefällte  Oenyl- 
oxyd wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Alkohol- 
flüssigkeit befreit,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destil- 
lirt.  Dabei  geht  zuerst  ein  wenig  Essiggeist  über,  der  für 
sich  aufgefangen  wird;  wenn  der  Siedepunct  bis  auf  120^ 
gestiegen  ist,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  die  Destil- 
lation so  lange  fortgesetzt,  als  der  Siedepunct  unverändert 
bleibt 5 sobald  er  sich  erhöht,  wird  die  Operation  unterbro- 
chen, weil  nun  eine  Portion  von  dem  weniger  flüchtigen 
Oenol  zurückgeblieben  ist,  weiches  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  auf  das  Oenylchlorür  erzeugt  wird. 

So  dargestellt,  hat  das  Oenyloxyd  folgende  Eigenschaf- 
ten t Es  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch , etwas  an  den  des  PfefFermünzöls  erinnernd.  Es 
siedet  bei  -f-  120*^  und  destillirt  unverändert  über.  Es  ist 
entzündbar  und  verbrennt  mit  klarer,  leuchtender  Flamme. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Wasser.  Seine 
übrigen  Eigenschaften  sind  noch  nicht  untersucht.  Nach 
der  Analyse  besteht  es  aus: 


KohlensiofF 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Atomgewicht  621,026 


Gefunden. 

73,60 


10,59 

15^81 


73,88 

10,05 


Atome.  Berechnet. 

6 

10 

1 16,07 

06  Sein  Radical,  das  Oenyl, 

unterscheidet  sich  vom  Aethyl  darin,  dass  es  2 Atome  Koh- 
lenstoff mehr  enthält,  als  dieses.  Das  Oenyloxyd  enthält 


Oenylcltlorur. 
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daher  ebenfalls,  bei  gleichem  Sauerstoff-  und  WasserstofF- 
gelialt.  2 Atome  KohleostofF  mehr  als  das  Aethyloxyd.  Es 
ist  ausserdem  isomerisch  mit  dem  unter  dem  Namen  Me- 
taceton  weiter  unten  beschriebenen , flüchtigen , ätherartigen 
Körper,  der  bei  der  Destillation  von  Harz  mit  Kalk  erhalten 
wird,  der  aber  flüchtiger  ist  und  schon  bei  -J-  84®  siedet. 

Das  Oenyloxyd  verbindet  sich  mit  Säuren ; allein,  so  viel 
bis  jetzt  die  Versuche  gezeigt  haben,  scheint  es  nicht  die 
Eigenschaft  zu  haben,  die  Säuren  zu  neutralisiren.  Ihre 
Sättigungscapacität  wird  nicht  davon  verändert,  sie  verbin- 
den sich  mit  Basen,  ohne  dass  das  Oenyloxyd  von  über- 
schüssiger Base  ausgetrieben  wird,  und  bilden  so  Salze,  sehr 
verschieden  von  denen,  welche  die  Säure  für  sich  allein 
bildet,  es  ahmt  also  die  Verbindung  nach,  welche  von  dem 
Aethyloxyd  mit  der  Phospiiorsäure  gebildet  wird.  Mit  den 
Salzbiidern  dagegen  gibt  das  Oenyloxyd  eigene  Äetherarten, 
wovon  zwei  untersucht  sind. 

Oenylclilorüv^  Mesitylchlorür , auf  die  eben  angegebene 
Weise  bereitet,  ist  eine  braune,  ölige  Flüssigkeit,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  gelinder  Digestion  mit  Blei- 
oxyd völlig  neutral  und  durch  Chlorcalcium  wasserfrei  er- 
halten werden  kann.  Von  den  fremden  Materien  lässt  sie 
sich  aber  nicht  durch  Destillation  reinigen,  weil  sie  dadurch 
grossentheils  zersetzt  und  in  Salzsäure  und  Oenol  verwan- 
delt wird,  in  welche  sie  sich  auch  bei  der  Aufbewahrung, 
sowohl  in  wasserfreier  Form  als  unter  Wasser,  ailmäiig  zer- 
setzt. Damit  sie  sich  erhalte,  scheint  es  nothwendig,  dass 
sie  von  einer  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  umgeben  sei, 
ähnlich  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Säuren  conser- 
virt  wird,  daher  auch  die  Zersetzung  rasch  fortschreitet,  bis 
die  Flüssigkeit  in  einem  gewissen  Grade  stark  sauer  ge- 
worden ist.  Auf  folgende  Art  wurde  es  von  Kaue  rein 
erhalten:  der  Essiggeist  wird  in  ein  Gefäss  gegossen,  wel- 
ches in  Eiswasser  steht,  und  nach  und  nach  Pliosphorsuper- 
chlorid,  P€P,  hinzugefügt;  war  der  Essiggeist  nicht  voll- 
kommen wasserfrei,  so  entsteht  eine  heftige  Einwirkung,  es 
bilden  sich  Phosphorsäure  und  Salzsäure  auf  Kosten  des 
Wassers,  die  Salzsäure  katalysirt  den  Essiggeist  und  erzeugt 
Oenylchlorür , während  die  Phospiiorsäure  das  Wasser  auf- 
nimmt.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  noch  ein  wenig 
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Superclilorid  hiiizugegebeii  und  dann  einige  Tropfen  Was- 
ser, worauf  neue  Reaction  eintritt,  und  hiermit  wird  fort- 
gefahren, bis  doppelt  so  viel  Superchlorid  als  Essiggeist 
angewendet  worden  ist.  Zu  dem  wieder  völlig  erkalteten 
Gemisch  wird  das  3 bis  4fache  Volum  Wassers  gemischt, 
welches  das  Oenylchlorür  ausfällt  in  Form  eines  schweren, 
schwach  gelblichen,  öligen  Liquidums,  welches  schnell  mit 
Wasser  abgewaschen  und  dann  über  Chlorcalcium,  welches 
darin  unlöslich  ist,  getrocknet  wird.  Es  ist  nun  so  rein,  als 
es  zu  erhalten  ist,  denn  durch  Destillation  kann  es  nicht 
weiter  gereinigt  werden.  Seine  Eigenschaften  sind  von 
Kane  nicht  angegeben  worden.  Er  fand  es  zusammenge- 
setzt aus: 


Gefnnden.  Atomp,  Berechnet. 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 


47,27  6 47,66 

6,67  10  6,49 

45,88  2 45,05 


Atomgewicht  963,68  — C®H‘®  + €1.  Seine  Zersetzung  bei 
der  Destillation  in  RCl  und  C®H®  (OenolJ  ist  also  leicht 
begreiflich.  Das  Oenylchlorür  ist  zuerst  von  Cheuevix 
hervorgebracht  worden,  der  es  jedoch  nicht  näher  studirte. 

Oenyfjodiir  (Mesityljodür),  Avird  auf  die  Weise  bereitet, 
dass  man  auf  Jod  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Glasrohr 
das  doppelte  Volumen  Essiggeist  giesst  und  ein  hinreichend 
grosses  Stück  Phosphor  hinzugibt.  Die  Masse  erwärmt  sich 
gelinde,  und  nachdem  alle  wechselseitige  AVirkung  beendigt 
ist,  schüttelt  man  das  Liquidum  mit  AVasser,  welches  das 
Jodür  in  Gestalt  einer  farblosen,  öligen  Flüssigkeit,  deren 
Eigenschaften  nicht  weiter  beschrieben  sind,  abscheidet. 
Auch  diese  Verbindung  hat  keine  grosse  Beständigkeit,  son- 
dern zersetzt  sich  in  Jod,  Jodwasserstoffsäure,  Oenol  und 
Kohle.  Dabei  möchte  jedoch  auch  die  zersetzende  AA^irkung 
der  Luft  auf  die  Jodwasserstoffsäure  Antheil  haben. 

Sdiwefeloenyl  glaubt  Kaue  hervorgebracht  zu  haben 
durch  Destillation  einer  Auflösung  von  Oenylchlorür  in  Al- 
kohol mit  Kalium-Sulfhydrat,  wodurch  er  ein  gelbes,  leichtes, 
aus  Oenyloxyd,  Oenylchlorür  und  einem  übelriechenden  Kör- 
per gemischtes  Destillat  bekam,  welches  nachher  Schwefel 
absetzte.  — So  wahrscheinlich  die  Existenz  eines  Schwefel- 
oenyls  ist,  so  müsste  doch  bei  seiner  Bereitung  nur  Schwefel- 
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kalium  KS  aiigewendet , und  Oenylchlorür  nicht  in  Wein- 
geist, sondern  in  Essiggeist  aufgelöst  werden , weil  sonst 
eine  Einmischung  von  Schwefelaethyl  zu  befürchten  ist. 

Verbindungen  des  Oenyloxyds  mit  (Säuren.  Von  die- 
sen sind  bis  jetzt  nur  die  mit  Schwefelsäure  und  mit  den 
Säuren  des  Phosphors  untersucht,  woraus  sich  vielleicht  keine 
Schlüsse  auf  sein  Verhalten  in  den  Verbindungen  mit  Säu- 
ren von  zusammengesetztem  Radical,  die  noch  nicht  unter- 
sucht worden  sind , entnehmen  lassen.  Ich  habe  erwähnt, 
dass  sich  das  Oenyloxyd  mit  den  Säuren  vereinigt,  ohne  sie 
zu  neutralisiren  und  ohne  ihre  Sättigungscapacität  zu  ändern  5 
aber  ihre  Eigenschaften  als  Säuren  verändert  es  sehr  be- 
deutend, 

Oenyloxyd  mit  Schwefelsäure,  Wenn  Schwefelsäure 
den  Essiggeist  katalysirt,  so  entsteht  zwar  Oenyloxyd,  aber 
es  vereinigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  einem  sauren 
Körper,  der  das  Oenyloxyd  nicht  wieder  frei  werden  lässt, 
ohne  es  weiter  zu  katalysiren,  und  hierauf  gründet  sich  die 
Unanwendbarkeit  dieser  Säure  zur  Hervorbringung  von  freiem 
Oenyloxyd.  Je  nach  der  angewandten  Menge  von  Schwefel- 
säure, bekommt  man  die  Säure  in  zwei  verschiedenen  Ver- 
hältnissen mit  Oenyloxyd  verbunden , von  denen  die  eine 
aus  1 At.  Oenyloxyd  und  1 At.  Schwefelsäure  besteht  und 
1 At.  Basis  sättigt,  und  die  andere  aus  1 At.  Oenyloxyd  und  2 
At.  Schwefelsäure,  und  die  2 At.  Basis  sättigt,  wodurch  zwei 
Reihen  von  einander  ähnlichen  Salzen  entspringen,  die  sich 
in  der  Zusammensetzung  nur  durch  die  ungleiche  Proportion 
von  organischem  Oxyd  unterscheiden.  Die  erstere  Verbin- 
dung werden  wir  Oenyloxyd- Schwefelsäure  (Kaue ’s  Sul- 
fomethylic-Acid),  die  andere  Oenyloxyd -Doppelschice fel- 
säure  (Kan e ’s  Persulfomethylic-Acid)  nennen. 

Die  Darstellungsweise  dieser  Säuren  besteht  darin,  dass 
man,  für  die  Oenyloxydschwefelsäure,  den  Essigalkohol  all- 
mälig  in  kleinen  Antheilen  mit  seinem  halben  Volum  con- 
centrirter  Schwefelsäure  durch  sorgfältiges  Schütteln  innig 
vermischt,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  und  dann, 
nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  mit  kohlensaurem  Kalk, 
Baryt  oder  Bleioxyd  sättigt.  Um  dagegen  die  andere  Säure 
zu  bekommen,  muss  man  doppelt  so  viel  concentrirte  Schwefel- 
säure als  Essiggeist  anweiiden,  wobei  noch  immer  eine  kleine 
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Einmischung  der  ersten  zu  befürchten  ist,  da  diese  auf  den 
stärksten  Verwandtschaften  zu  beruhen  scheint  und  sich 
vorzugsweise  bildet.  Durch  genaue  Zersetzung  der  aufge- 
lösten Barytsalze  vermittelst  Schwefelsäure,  bekommt  man 
die  Säuren  in  aufgelöster  Form;  aber  unverbunden  mit  Ba- 
sen scheinen  sie  nicht  von  grosser  Beständigkeit  zu  sein. 
Kane  hat  nicht  versucht,  sie  im  leeren  Baum  über  Schwefel- 
säure zu  concentriren , er  that  es  durch  Abdampfen  in  der 
Wärme,  wo  denn  sogleich  der  Geruch  nach  Oenyloxyd  be- 
merkbar wird,  die  Flüssigkeit  freie  Schwefelsäure  enthält 
und  beim  weiteren  Verdunsten  sich  schwärzt. 

Oenyloxy d-schtoef eisaurer  Kalk,  ist  das 

einzige  Salz  dieser  Säure,  welches  bis  jetzt  untersucht  ist. 
Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  einer  in  der  Wärme  stark  concentrirten  Lösung 
zu  einer  Masse  von  feinen  Krystallen,  die  7,2  Proc.  oder  1 
Atom  Wasser  enthalten,  welches  sich  in  der  Wärme  aus- 
treiben  lässt.  Wird  das  trockne  Salz  mit  Salpetersäure  über- 
gossen, so  zersetzt  es  sich  mit  explosiver  Heftigkeit.  Nach 
der  Analyse  besteht  es  aus : 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kalkerde 

23,7 

1 

24,1 

Sclnvefelsäure 

33,3 

1 

33,8 

Kohlenstoff 

30,3 

6 

31,0 

Wasserstoff 

4,4 

10 

4,2 

Sauerstoff 

8,3 

1 

6,9 

— . CaS-(-C®H^®  0.  Atomgewicht  = J 478,21. 

Oenyloxyd-doppelsclucefelsaurer  Kalk  , Oe  -J-  ^ Ca  S , 
bildet  eine  zerfliessliche , körnige  Masse,  worin  sich  kleine, 
feine  Krystalle  unterscheiden  lassen.  Es  enthält  ebenfalls 
1 At.  in  der  Wärme  austreibbares  Wasser.  Es  besteht  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Schwefelsaurem  Kalk 

70,50 

2 

70,20 

Kohlenstoff 

18,52 

6 

18,76 

Wasserstoff 

3,33 

10 

3,06 

Sauerstoff 

7,65 

1 

8,16 

= 2CaS  + C®H‘®0.  Atom 

gewicht  = 

2335,394. 

Das  Bai^yhalz,  krystallisirt  in  kleinen 

perlmutterglänzenden  Schuppen.  Es  gab  78,4  Proc.  schwefel- 
sauren 
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sauren  Baryt,  dessen  Menge,  in  der  Voraussetzuhg,  dass 
das  Salz  3,3  Proc.  oder  t At.  Wasser  enthalte,  zu  80,0  Proc. 
hätte  ausfallen  müssen.  Es  ist  also  wahrscheinlich  mit  dem 
Barytsalz  der  vorhergehenden  Säure  gemengt  gewesen. 

Andere  Salze  von  diesen  Säuren  sind  nicht  untersucht. 
Die  drei  hier  angeführten  haben  das  gemeinschaftlich,  dass 
sie  sich  beim  Erhitzen  entzünden  und  mit  Flamme  verbren- 
nen, unter  Zurücklassung  eines  neutralen  Erdsalzes. 

Oenyloxyd  mit  Säuren  des  Phosphors.  Kane  glaubt 
oenylphosphorsaure  und  oenylunterphosphorigsaure  Salze  her- 
vorgebracht zu  haben  j allein  ihre  Natur  scheint  noch  einer 
genaueren  Untersuchung  zu  bedürfen. 

Oenylphosphorsaures  Natron  soll  entstehen,  wenn  gla- 
sige Phosphorsäure  in  Essiggeist  aufgelöst  wird,  was  unter 
starker  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht.  Bei  nachheriger 
Sättigung  dieser  Flüssigkeit  mit  Natron  wird  eine  geringe 
Menge  eines  Salzes  erhalten,  welches  Kane  für  oenylphos- 
phorsaures Natron  hält,  ohne  aber  anzugeben,  wie  es  sich 
von  dem  zugleich  gebildeten  phosphorsauren  Natron  unter- 
scheidet. Es  krystaliisirt  in  schönen  rhomboidalen  Tafeln, 
verwittert  in  der  Luft,  ohne  zu  zerfallen,  und  schmilzt  in 
der  Wärme  in  seinem  Krystalhvasser , wovon  cs  nachher 
22,2  Proc.  verliert,  mit  Hinterlassung  eines  trocknen  weissen 
Salzes,  welches  nach  dem  Glühen  48,8  Proc.  phosphorsaures 
Natron  gibt.  Den  Glühverlust  nimmt  Kane  für  Essiggeist. 
Hiernach  stellt  er  für  das  Salz  folgende  Zusammensetzung  auf: 


Berechnet. 

1 At.  phosphorsaures  Natron 

49,7 

1 At.  Essiggeist 

28,4 

5 At.  Wasser 

21,9 

100,0 

was  mit  dem  Versuch  gut  übereinstimmt;  da  aber  das  Oenyl- 
oxyd die  Sättigungscapacität  der  Säuren  nicht  verändert,  so 
ist  es  klar,  dass  das  phosphorsaure  Natron  in  diesem  Salz 
dieselbe  grössere  Verwandtschaft  zu  1 At.  Wasser  behält, 
wie  in  dem  gewöhnlichen  ''phosphorsauren  Natron  (Bd.  IV. 

p.  156),  und  das  Salz  besteht  also  aus  Öe-j-Na*P-f-6H, 
was  auch  mit  der  Analyse  stimmt. 

Oenyloxyd-’Unterphosphoriye  Säure.  Wenn  Essiggeist 
vni.  ‘ 45 
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mit  Jod  und  Phosphor  destillirt  wird,  ganz  so  wie  bei  der 
Bereitung  von  Aethyljodür  mit  Weingeist  (p.  281),  so  ent- 
wickelt sich  Jodwasserstolfsäure  in  grosser  Menge  und  in 
die  Vorlage  geht  ein  unreines  Oenyljodür  über,  weiches  sich 
^ eben  so  wenig  reinigen  lässt,  wie  das  mit  Salzsäure  hervor- 
gebrachte Chlorür;  aber  in  der  Retorte  bleibt,  sofern  Phos-- 
phor  im  Ueberschuss  angewandt  w^ar,  eine  dicke  farblose 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  aus  langen  Krystal- 
nadeln  verwebten,  asbestartigen  Masse  erstarrt.  Darunter 
liegen  goldglänzende  Krystallschuppen  von  einem  weiter  un- 
ten zu  erwähnenden  Körper.  Jene  Krystalle  sind  nun  die 
neue  Säure,  vermuthlich  in  wasserhaltigem  Zustand.  Ver- 
suche über  diese  Säure  in  ihrem  freien  Zustand  sind  nicht 
angestellt  worden. 

OenylmiteTpho^pliorigmiirer  Baryt.  Bei  Auflösung  der 
Säure  in  Wasser  bleibt  der  gelbe  Körper  ungelöst  und  wird 
abfiltrirt.  Die  Auflösung  ist  klar  und  farblos.  Man  mischt 
allmälig  Baryterde  hinzu,  und  wenn  die  Säure  gesättigt  zu 
sein  anfängt,  fällt  ein  Theil  des  gebildeten  Salzes  heraus. 
Nach  der  völligen  Sättigung  bleibt  noch  viel  Salz  in  der 
Lösung,  man  verdunstet  sie  bis  zu  einem  sehr  geringen 
Volum  und  vermischt  sie  mit  siedendheissem,  etwas  wasser- 
haltigem Alkohol  5 es  bleibt  dann  das  neue  Salz  ungelöst, 
während  Jodkalium,  herrührend  von  der  in  der  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  zurückgehaltenen  Jodwasserstoffsäure,  auf- 
gelöst wird;  um  davon  die  letzte  Spur  auszuziehen,  wird 
das  Salz  noch  einige  Bfal  mit  siedendem  Alkohol  behandelt. 
Wenn  cs  völlig  davon  befreit  ist,  wird  es  durch  Salpeter- 
säure nicht  mehr  gebräunt. 

Das  erhaltene  Barytsalz  ist  ein  krystaliinisches  Pulver, 
nicht  unähnlich  der  Särke,  und  vollkommen  neutral.  Erhitzt 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  einer  phosphorischen 
Flamme,  nach  deren  Verlöschen  der  Rückstand  schwarz  ist, 
sich  aber  weiss  brennen  lässt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  lös- 
lich, aber  die  Auflösung  geht  so  äusserst  langsam  von  stat- 
ten, dass  es  wie  unlöslich  aussielit.  Von  Salpetersäure  wird 
es  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt.  Zur  Bestimmung  seiner 
Zusammensetzung  wurde  es  durch  diese  Säure  oxydirt,  bis 
es  bei  dem  nachherigen  Trocknen  und  Erhitzen  vollkommen 
weiss  blieb;  es  gab  74,3  bis  75, 27  Proc.  sauren  phosphor- 
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sauren  Baryt,  aus  welchem  durch  Auflösung  in  Salpetersäure 
und  Fällung  mit  Schwefelsäure  43,8  bis  44  Proc.  schwefel- 
saure Baryterde  erhalten  wurden.  Durch  Verbrennungsver- 
suche  wurden  19,5  bis  20,4  Kohlenstoff  und  3,65  bis  4,0  Proc. 
Wasserstoff  erhalten.  Ohne  die  Quantität  des  Phosphorgehalts 
besonders  bestimmt  zu  haben,  berechnet  hiernach  Kane  die 

Zusammensetzung  des  Salzes  zu  BaP-j-C®H^®0-]-H,  was 
in  100  Th.  gibt: 

Phosphor  17,972 

B ary  t 43,840 

Kohlenstoff  21,013 

Wasserstoff  3,430 

Sauerstoff  13,745. 

Wie  gut  auch  diese  Zahlen  zu  den  durch  die  Analysen 
bestimmten  Quantitäten  passen,  so  werden  sie  doch  durch 
einen  Umstand  bestritten,  der  leicht  der  Aufmerksamkeit 
entgeht,  nämlich  durch  die  Quantität  des  phosphorsauren 
Barytsalzes,  welches  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
zurückbleibt,  woraus  sich,  nachdem  sein  Barytgehait  bekannt 
ist,  ebenfalls  der  Phosphorgehalt  berechnen  lässt;  da  gibt 
das  Salz^  welches  den  grössten  Rückstand  lieferte,  nicht 
mehr  als  13,76  Procent  vom  Gewicht  des  Salzes  an  Phos- 
phor. Enthielte  das  Salz  2 At.  Phosphor  auf  1 At.  Baryt- 
erde, so  würde  der  Rückstand  nach  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure 84,723  Proc,  wiegen.  Hieraus  ist  es  klar,  dass 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  nicht  so  ist,  wie  sie 
diese  Rechnung  gibt.  1 At.  Phosphor  wiegt  fast  gleich 
viel  wie  2 At.  Sauerstoff.  Dadurch  würde  die  Berechnung 

eben  so  gut  mit  der  Formel  stimmen; 

dass  dies  aber  auch  nicht  die  rechte  Zusammensetzung  ist, 
erweist  sich  ebenfalls  aus  dem  Rückstand  nach  der  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure,  der  dann  zu  gross  ist  und  anzeigt, 
dass  hier  mehr  Phosphor  ist.  Am  wahrscheinlichsten  noch 
ist  die  Vermuthung,  dass  hier  zwei  verschiedene  Oxydations-» 
stufen  des  Phosphors  mit  Oenyloxyd  verbunden  sind,  also 
ein  Gemenge  von  zwei  schwerlöslichen  Barytsalzen  gegeben 
haben.  In  jeder  Hinsicht  ist  die  Zusammensetzung  dieses^ 
sauren  Körpers  als  unbekennt  zu  betrachten;  zu  ihrer  Er^ 
mittelung  sind  neue  Versuche  erforderlich. 
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Oenol^  Kan e ’s  Mesityleiie,  entsteht,  wenn  Essiggeist 
mit  Schwefelsäure  vermischt  und  destillirt  wird.  Bei  der 
Vermischung  entsteht  starke  Wärme,  wenn  der  Alkohol 
wasserfrei  ist,  die  Masse  wird  braun  und  nach  schwefliger 
Säure  riechend.  Hierbei  bildet  sich,  ausser  dem  Oenol, 
Oenyloxyd,  welches  sich  mit  der  Säure  verbindet,  und  eine 
noch  nicht  näher  untersuchte  wachsartige  Materie;  durch 
Wasser  können  sie  abgeschieden  werden.  Allein  das  so 
erhaltene  Oenol  lässt  sich  wohl  schwerlich  von  den  ihm  bei- 
gemischten Substanzen  trennen.  Am  besten  ist  es  daher, 
2 Volumtheile  Essiggeist  mit  1 Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  vermischen  und  bei  einer  sehr  sorgfältig  geleiteten 
Hitze  zu  destilliren,  weil  die  Masse  sonst  schäumt  und  über- 
geht. Wenn  der  grösste  Theil  derselben  überdestillirt  ist, 
hat  man  in  der  Vorlage  eine  mit  schwefliger  Säure  gesät- 
tigte wässrige  Flüssigkeit,  auf  der  ein  gelbes  Oel  schwimmt, 
der  Menge  nach  ungefähr  V4  vom  Volumen  des  angewandten 
Essiggeistes.  Dies  ist  das  Oenol.  Auch  dieses  ist  schon  von 
Chenevix  bei  seinen  Untersuchungen  über  den  Essiggeist 
hervorgebracht,  aber  damals  nicht  näher  untersucht  worden. 

Nachdem  man  das  Oenol  vom  Wasser  geschieden  hat, 
wird  es  zuerst  durch  Waschen  mit  schwach  kalihaltisrem 
und  darauf  mit  reinem  Wasser  von  der  schwefligen  Säure 
befreit,  hierauf  so  lange  im  Wasserbad  erhitzt,  als  noch 
Wasser  oder  Essiggeist  davon  abduiisten,  und  endlich  im 
Sandbad  destillirt,  so  lange  der  Siedepunct  nicht  + 136® 
übersteigt.  Zuletzt  bleibt  die  wachsartige  Substanz  in  der 
Retorte  zurück.  Das  Destillat  wird  nachher  noch  24  Stunden 
lang  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  davon  abgegossen  und 
nochmals  destillirt;  es  ist  nun  rein. 

Das  Oenol  ist  farblos,  es  hat  einen  eigenen  charakteri- 
stischen, Knoblauch  ähnlichen  Geruch,  es  ist  leichter  als 
Wasser,  siedet  bei  -*[-  135®, 6,  ist  entzündbar  und  verbrennt 
mit  einer  klaren,  aber  rusenden  Flamme.  Alkalien  sind  ohne 
Wirkung  darauf.  Salpetersäure  ver\imndelt  es  in  einen  wei- 
ter unten  zu  beschreibenden,  eigenen  neuen  Körper,  und 
Chlor  entzieht  ihm  Wasserstoff  und  verwandelt  es  in  ein 
Chlorür  von  einem  weniger  wasserstoffhaltigen  Radical. 
Nach  der  Analyse  besteht  es  aus: 
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Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  90,14  6 90,19 

Wasserstoff  10,39  8 9,81 

Atomgewicht  = 533,506  = C®H®.  Jedoch  ist  zu  bemer- 
ken, dass  dieses  Atomgewicht  aus  der  Betrachtung  folgt, 
dass  dieser  Körper  durch  Abzug  von  1 At.  Wasser  von  1 
At.  Oenyloxyd  entstehe,  = nimmt 

man  aber  au,  er  entstehe  direct  von  1 Atom  Essiggeist 
durch  Wegnahme  von  1 Atom  Wasser,  C®H®0  — H^O,  so 
bleibt  sein  Atomgewicht  ist  dann  nur  halb  so  gross, 

oder  266,753. 

Zersetitiing  des  Oenols  durch  Chlorgas,  Chlorgas, 
durch  Oenol  geleitet,  wird  davon  unter  Entwickelung  von 
Wärme  und  Bildung  von  Salzsäure  absorbirt,  an  dem  Rande 
zeigen  sich  zuletzt  Krystalle,  und  nach  beendigter  Einwir- 
kung des  Chlors  hat  sich  ein  Gewebe  von  Krystallnadeln 
gebildet,  welche  eine  kleine  Menge  Oenol  umschliessen  und 
vor  der  weiteren  Einwirkung  des  Gases  schützen.  Die  neue 
Verbindung  wird  bis  zur  Sättigung  in  siedendem  Aether  ge- 
löst, woraus  sie  beim  Erkalten  anschiesst  und  das  Oenol 
aufgelöst  zurücklässt.  Zur  Abscheidung  der  letzten  Spuren 
muss  diese  Krvstallisation  mehrere  Male  wiederholt  werden. 
Nach  Kane’s  Vorschrift  soll  man  die  Krystalle  jedesmal 
durch  Pressen  zwischen  Löschpapier,  und  nicht  durch  Aus- 
setzen an  die  Luft  trocknen.  Diese  Krystalle  bilden  farblose, 
vierseitige  Prismen,  sehr  ähnlich  den  Krystallen  des  zwei- 
fach-schwefelsauren Chinins.  Sie  sind  unverändert  sublimir- 
bar,  erfordern  aber  dazu  eine  sehr  hohe  Temperatur.  In 
Wasser  sind  sie  unlöslich.  Von  Alkalien  werden  sie  nicht 
verändert , sie  können  in  Ammoniakgas  sublimirt  werden. 
Selbst  in  Alkohol  gelöstes  Kalihydrat  wirkt  nicht  auf  ihre 
Zusammensetzung.  Nach  der  Analyse  bestehen  sie  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  49,15  6 48,867 

Wasserstoff  4,34  6 3,988 

Chlor  (Verlus^  46,51  2 47,155 

Atomgewicht  = 938,^1  = C«FP  + €1. 

Ihre  Bildung  ist  leicht  erklärbar.  Von  C®H®  nimmt  das 
Chlor  2 At.  Wasserstoff  weg,  und  es  treten  2 At.  Chlor 
mit  dem  übrig  bleibenden  C®H®  in  Verbindung.  Dieses  Ra- 
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dical  nennt  Kane  Fleleyl^  von  Ulme,  weil  das  Hu- 

min,  welches  Thomson  Ulmin  nennt,  darum  weil  er  den 
Absatz  in  Ulmeiirinde-Extract  mit  Humin  für  identisch  hält, 
den  Sauerstoff  mit  einer  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
nnd  Wasserstoff- Atomen  verbunden  enthält.  Die  Chlorver- 
bindung hat  daher  den  Namen  Pteleylchlorür  bekommen. 

Die  gelben  gläozendea  Schuppen,  die  bei  der  Destillation 
von  Essiggeist  mit  Jod  und  Phosphor  entstehen  und  Zurück- 
bleiben, wenn  die  phosphorhaltige  Säure  in  der  Retorte  in 
Wasser  gelöst  wird,  hält  Kane  für  das  Pteleyl-Jodür^ 
Nach  dem  Auswaschen  bildet  dieser  Körper  ein 
gelbes  Pulver.  Bei  einer  dem  Glühen  nahen  Hitze  sublimirt 
er  sich  in  goldglänzenden  Schuppen.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Aether,  woraus  er  in  goldgläiizendea 
Schuppen  krystallisirt , die  beim  Trocknen  ihren  Glanz  ver- 
lieren. In  Dampfform  durch  ein  glühendes  Glasrohr  geleitet, 
wird  er  zersetzt,  auf  der  innern  Seite  des  Rohrs  setzt  sich 
Kohle  ab  und  es  entwickeln  sich  Jod  und  ein  wenig  Jod- 
wasserstoffsäure. Dieses  Verhalten  scheint  mit  der  vermu- 
theten  Zusammensetzung  nicht  vereinbar  zu  sein,  nach  wel- 
cher der  Körper  3 Mal  so  viel  Wasserstoff  enthält,  als  zur 
Verwandlung  des  ganzen  Jodgehalts  in  Wasserstoffsäuro 
erforderlich  ist. 

Froducle  vom  Essiggeist  durch  oxydirende  Ueagentien. 
Essiggeist  mit  ßchioefelsäure  und  Braunstein^  gibt  ganz 
dieselben  Producte,  wie  Schwefelsäure  ohne  das  Superoxyd, 
weiches  unverändert  zurückbleibt. 

Salpetersäure  dagegen  veranlasst  die  Bildung  interessan- 
ter Producte.  Die  verdünnte  Säure  wirkt  nicht  auf  den 
Essiggeist,  der  sich  unverändert  davon  abdestilliren  lässt. 
Die  concentrirte  Säure  aber  wirkt  um  so  heftiger,  und  ver- 
sucht man  sie  mit  einander  zu  destilliren,  so  erfolgt  bald 
eine  gewaltsame  Explosion,  die  das  Gefäss  zertrümmert. 
Diese  heftige  Einwirkung  lässt  sich  indessen  leicht  mäsigen. 
Man  vermischt  2 Th.  Essiggeist  mit  1 Th.  starker  Salpeter- 
säure in  einem  Glaskolben,  und  erw^^it  bis  zu  eintretender 
Wechselwirkung,  worauf  man  den  Kmben  in  kaltes  Wasser 
senkt  und  darin  so  lange  lässt,  bis  die  Einwirkung  aufgehört 
hat,  darauf  wieder  erwärmt,  bis  sie  wieder  eintritt,  wieder 
abkühlt,  und  so  eine  Zeit  lang  abwechselnd  fortfährt,  worauf 
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die  saure  Flüssigkeit  mit  dem  5 bis  öfacheii  Volum  Wassers 
verdünut  wird.  Sie  setzt  dann  einen  blassgelben,  schweren, 
ölartigen  Körper  ab,  der  mit  Wasser  von  aller  Säure  wohl 
befreit,  und  dann  zur  Entfernung  des  Wassers  mit  Chlor- 
calcium  zusammengestellt  wird.  Bei  dieser  Operation  bilden 
sich  zwei  Producte,  ein  dünnflüssiges,  und  ein  dick-  und 
schwerflüssiges.  Je  weiter  die  Einwirkung  fortgeschrilten 
ist  5 um  so  mehr  bildet  sich  von  dem  letzteren.  Es  ist  keine 
Methode  bekannt,  um  sie  von  einander  zu  trennen. 

Die  dünnere  Flüssigkeii  wird,  mit  sehr  wenig  von  der 
dickeren  vermischt , erhalten , wenn  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  den  Essiggeist  nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird; 
ganz  frei  davon  kann  sie  nicht  erhalten  werden.  Sie  hat 
einen  durchdringenden,  süsslichen  Geruch  und  einen  süss- 
lichen,  aromatischen  Geschmack.  Im  Wasserbad  erwärmt, 
dunstet  sie  nicht  ab;  versucht  mau  aber,  selbst  in  offenen 
Gefässen,  sie  zum  Sieden  zu  bringen,  so  brennt  sie  mit 
einer  Explosion  ab,  weiche  das  Gefäss  zerschlägt,  dessen 
Stücke  man  nachher  mit  Kohle  überzogen  findet,  und  unter 
Erzeugung  eines  dicken,  weissen  und  rotlien,  nach  salpetri- 
ger Säure  riechenden  Rauchs.  Sie  kann  also  nicht  destillirt 
werden.  Ein  in  diese  Flüssigkeit  getauchtes  Papier  brennt 
beim  Trocknen  durch  gelinde  Erwärmung  wie  ein,  mit 
der  Lösung  eines  Salpetersäuren  Salzes  getränktes  und  wie- 
der getrocknetes  Papier  ab.  In  Wasser  sinkt  sie  unter. 
Sie  wird  dadurch  allmäiig  zersetzt,  aber  die  dabei  entste- 
henden Producte  sind  noch  nicht  untersucht.  Von  Alkalien 
wird  sie  sogleich  mit  dunkelbrauner  Farbe  aufgelöst.  Ihr 
Verhalten  zu  Alkohol  und  Aether  ist  nicht  angegeben, 

Ihre  Analyse  ist  grossen  Schwierigkeiten  unterworfen 
und  gibt  überdem  uiisicliere  Resultate  wegen  der  Einmischung 
der  schwereren  Flüssigkeit.  Bei  einem  Versuch  bekam  Kane 
50,43  Proc.  Kohlenstoff  und  4,35  Wasserstoff,  bei  einem 
anderen  44,57  Kohlenstoff  und  4,0^  Wasserstofl^.  Diese  ver- 
halten sich  dann  = 6C:  6,6411  und  = 6C:6,34H,  woraus 
Kane  schliesst,  das  Verhältniss  könne  = 6C : 6H  genom- 
men werden,  da  die  schwerere  Flüssigkeit  C®H®  enthält, 
wodurch  also  der  Wasserstoffgehalt  höher  ausfallen  muss. 
Der  Stickstoffgehalt  oder  dessen  Säurestufe  wurde  nicht  be- 


712 


Essiggeist. 

Stimmt,  wiewohl  es  vielleicht  durch  Auflösung  in  Alkali, 
wodurch  sich  ein  salpetersaiires  oder  salpetrigsaures  Salz 
gebildet  hätte,  möglich  gewesen  wäre.  Aus  jenen  Zahlen 
berechnet  Kaue  die  mögliche  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung zu  was  4“2,8  Proc.  Kohlenstoff  und 

3,5  Wasserstoff  voraussetzt,  und  nennt  sie  salpetrigsaures 
Pteleyloxyd,  Seine  Bildung  ist  leicht  erklärbar,  der  Essig- 
geist wird  von  der  Salpetersäure  zu  Oenyloxyd  = 
katalysirt,  4 At.  Wasserstoff  werden  oxydirt  auf  Kosten  von 
2 At.  Sauerstoff  aus  1 At.  Salpetersäure,  wobei  C®H®0 

bleibt,  und  von  der  Salpetersäure  welche  sich  mit  dem 
so  entstandenen  organischen  Oxyd  vereinigt. 

Die  schwerere  Flüssigkeit  ist  nach  der  angegebenen 
Methode  nicht  rein  und  frei  von  der  vorhergehenden  zu  er- 
halten; sie  bildet  sich  aber  äusserst  leicht  rein  aus  Oenol, 
wenn  man  es  so  lange  mit  Salpetersäure  kocht,  als  man 
noch  eine  Zersetzung  der  Säure  vor  sich  gehen  sieht.  Man 
findet  daraus,  dass  ihre  Bildung  bei  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  Essiggeist  darauf  beruht,  dass  die  Säure  zuerst 
den  Essiggeist  zu  Oenol  und  Wasser  katalysirt  und  hierauf 
das  Oenol  oxydirt,  so  dass  die  gemeinschaftliche  Erzeugung 
beider  Verbindungen  aus  Essiggeist  und  Salpetersäure  auf 
der  zweifachen  Katalyse  beruht,  die  der  erstere  durch  die 
Säure  erleidet. 

Wenn  die  Salpetersäure  bei  fortgesetztem  Kochen  mit 
dem  Oenol  kein  Stickoxydgas  mehr  entwickelt,  wird  sie  ab- 
gegossen, der  Rückstand  mit  Wasser  gut  abgewaschen  und 
dann  in  Berührung  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  so  er- 
haltene Substanz  hat  folgende  Eigenschaften:  Sie  ist  ein 
rothgelbes,  schweres,  dickes  und  schwer  fliessendes  Liqui- 
dum von  einem  durchdringenden,  süsslichen  Geruch.  In 
Wasser  ist  es  etwas  löslich,  von  Alkalien  wird  es  mit  brau- 
ner Farbe  gelöst.  Es  absorbirt  Ammoniakgas  und  verwan- 
delt sich  damit  in  eine  braune,  harzähnliche  Masse,  die  in 
Wasser  löslich  ist,  woraus  man  nachher  durch  vorsichtige 
Verdunstung  Krystalle  von  einem  Ärnmoniaksalz  erhalten 
kann.  Die  Lösung  dieses  Salzes  fällt  salpetersaures  Silber 
mit  gelber  Farbe,  der  Niederschlag  wird  aber  allmälig  grau,  und 
durch  den  geringsten  Zusatz  von  freiem  Alkali  wird  er  au- 
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gcnblicklich  reducirt.  Durch  die  Analyse  wurde  dieser  neue 
Körper  auf  folgende  Art  zusammengesetzt  gefunden: 

Gefimcleiä.  Alome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  65,95  63,70  6 64,8 

Wasserstoff  7,00  7,22  8 7,0 

Sauerstoff  27,05  29,08  2 28,2 

Atomgewicht  633,506  = Kane  betrachtet  ihn  als 

C®H®0  + H und  nennt  ihn  daher  Mesitic- Aldehyd^  weil 
er  sich  in  der  Zusammensetzung  zum  Pteleyloxyd  verhält, 
wie  Essigaldehyd  zur  unteracetyligen  Säure.  Wenn  dies© 
Ansicht  richtig  ist,  könnte  man  ihn  Pleleylaldehyd  nennen. 
Von  einer  anderen  Seite  kann  er  ganz  einfach  als  ein  Oxyd 
vom  Oenol  betrachtet  werden,  und  ist  dann  entweder  C®H® 
-f-2  0,  oder  nachdem  1 At.  Oenol  6 oder  3 

At.  Kohlenstoff  enthält.  Diese  Fragen  werden  wahrschein- 
lich entschieden  durch  Untersuchung  seiner  Verbindungen 
mit  Salzbasen. 

Essiygeisi  mit  Chlo7\  Wird  Essiggeist  auf  dieselbe 
Weise  und  unter  denselben  Vorsichtsmasregeln,  wie  bei  der 
Zersetzung  des  Weingeists  durch  Chlor  angegeben  wurde 
(p.  333)  mit  Chlor  behandelt,  so  wird  es  unter  starker  Ent- 
wickelung von  Salzsäuregas  in  einen  ölartigen  Körper  ver- 
wandelt, der  zuerst  von  Macaire  und  Fr.  Marcet  be- 
schrieben und  nachher  von  Li e big  untersucht,  und  dessen 
Zusammensetzung  zuletzt  von  Kane  bestimmt  worden  ist. 
Nach  dem  Erhitzen  im  Wasserbad  zur  Austreibung  der 
Salzsäure  und  nach  dem  Trocknen  über  Chiorcalcium  hat 
dieser  Körper  folgende  Eigenschaften:  Er  ist  ein  farbloses, 
schweres , ölartiges  Liquidum , von  einem  äusserst  reizenden, 
mehrere  Tage  lang  anhaltenden,  die  Augen  zum  Thränen 
reizenden  Geruch ; auf  der  Haut  erzeugt  es  Blasen  wie  Can- 
thariden,  aber  mit  viel  schwerer  heilenden  Wunden  als  die 
letzteren.  Sein  Siedepunct  ist  ungefähr  + 126®, 5 ; beim  Kochen 
wird  es  aber  partiell  zersetzt,  indem  es  Salzsäure  entwickelt, 


braun  und  undurchsichti 

g wird. 

Es  besteht 

aus : 

Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

28,78 

6 

28,86 

Wasserstoff 

3,00 

8 

3,13 

Sauerstoff 

11,69 

2 

12,53 

Chlor 

56,83 

4 

55,82 
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Kaue  betrachtet  seine  Zusammensetzung  für  analog  mit 
der  des  Chlorais  und  nennt  ihn  daher  MesUic- Chlor ciL 
Offenbar  gehört  er  aber  nicht  zu  derselben  Zusammen- 
setzungsweise wie  das  Chloral,  sondern  es  ist  darin  ein  und 
dasselbe  Kadical  gleich  vertheilt  zwischen  Sauerstoff  und 
Chlor,  und  dieses  Radical  ist  OenoL  Seine  rechte  Formel 
ist  also  entweder  C®  + C®  H«  0%  oder  C^H^Cl" 

-j-C^H^O^.  — Mit  einer  Lösung  von  Alkali  übergossen, 
löst  er  sich  darin  auf,  das  Eadical  vertauscht  das  Chlor  mit 
dem  Sauerstoff  des  Oxyds,  und  es  entsteht  eine  Auflösung 
von  Chlorkalium  und  dem  Kalisalz  der  neuen  Säure.  Diese 
neue  Säure  muss  dann  entweder  aus  oder  aus 

C®H^O^  bestehen.  Kaue  nennt  sie  Pteleic-Acid  und  be- 
trachtet sie  als  solche  Verwandlung  der 

Säure  ist  gewiss  möglich,  wiewohl  sie  ganz  abweichend  ist 
von  dem,  Avas  in  Fällen  der  Art  statt  zu  finden  pflegt. 
Kane  hat  nicht  die  Sättigungscapacität  und  Zusammen- 
setzung dieser  Säure  untersucht,  und  führt  nur  an,  dass  sie 
mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösliche  Salze  gibt, 
dass  ihre  wässrige  Lösung  braun  ist  und  Silbersalze  nicht 
reducirt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Analyse  dieser 
neuen  Säure  und  die  Bestimmung  ihres  Atomgewichts  auch 
das  wahre  Atomgewicht  mehrerer  der  nun  angeführten  neuen 
Körper  bestimmen  werde. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  aus  Chlor  und  Essiggeist 
ist  ganz  einfach.  1 Atom  Essiggeist,  C^tFO,  verliert  1 
Doppelatom  Wasserstoff,  welches  mit  1 Doppelatom  Chlor 
Salzsäure  bildet;  es  bleibt  dann  C^H^O,  was  sich  mit  1 
. Doppelatom  Chlor  verbindet,  oder  wenn  man  will,  von 
^6jji2  02  gehen  2 Doppelatome  Wasserstoff  als  Salzsäure 
weg  und  an  die  Stelle  treten  2 Doppelatome  Chlor. 

Essiggeisi  mit  übermangansaurem  Kali,  Nach  Kane’s 
Angabe  bringt  der  Essiggeist  mit  diesem  Salz  ein  neutrales 
Kalisalz  von  einer  neuen,  bis  jetzt  nicht  weiter  untersuchten 
Säure  hervor.  Dieses  Salz  zerfällt  bald  in  kohlensaures  Kali 
und  in  ein  Kalisalz  von  einer  anderen,  ebenfalls  neuen,  noch 
nicht  untersuchten  Säure. 

Essigsaitres  Kali  mit  arseniger  Säure, 

Cadet  hatie  entdeckt,  dass  bei  der  Destillation  von 


Alkarsiu. 


715- 


essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure  in  die  Vorlage  eine 
Flüssigkeit  übergeht,  die  sich  an  der  Luft  entzündet.  Ich 
erwähnte  ihrer  mit  wenigen  Worten  schon  im  Bd.  IV.  p.  114. 
Diese  Verbindung  ist  seitdem  von  Buiisen  einer  ausführ- 
lichen Untersuchung  unterworfen  worden ; er  hat  ihr  den 
Namen  Alkarsin  gegeben,  abgeleitet  von  Alkohol  und  Ar- 
senik, nach  einer  Ansicht  von  ihrer  Zusammensetzung,  zu- 
folge der  sie  ein  Alkohol  wäre,  worin  1 At.  Sauerstoff  gegen 
t einfaches  Arsenik- Atom  vertauscht  ist.  Das  Folgende  sind 
die  interessanten  Resultate  von  Bimsen ’s  Untersuchung. 

Zur  Bereitung  dieses  Körpers  füllt  man  in  eine  Retorte 
ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  trocknem  essigsaurem 
Kali  und  arseniger  Säure  und  legt  luftdicht  eine  tubulirte 
Vorlage  an,  aus  deren  Tubulus  die  Gase  durch  eine  Glas- 
röhre entweder  ins  Freie  oder  hoch  hinauf  in  einen  gut  zie- 
henden Schornstein  geleitet  werden,  da  sie,  ungeachtet  sie 
kein  Arsenik  enthalten,  höchst  nachtheilig  einzuathmen  sind. 
Die  Retorte  wird  in  ein  Sandbad  gelegt  und  die  Hitze  nach 
und  nach  verstärkt  bis  die  Masse  am  Boden  glüht;  der 
Apparat  wird  dann  unangerührt  stehen  gelassen,  bis  er  er- 
kaltet ist,  weil  ein  rascher  Luftzutritt  leicht  Entzündung  be- 
wirkt, besonders  der  im  Retortenhals  bleibenden  Antheile. 
In  der  Vorlage  findet  man  3 Schichten,  die  unterste  ist  pul- 
verförmiges reducirtes  Arsenik,  durchtränkt  von  der  mittle- 
ren Schicht,  welche  die  grösste  Menge  ausmacht  und  aus 
einer  braunen,  ölartigen  Flüssigkeit  besteht.  Sie  enthält  das 
Alkarsin,  worin  noch  eine  andere  arsenikhaltige  Substanz 
aufgelöst  ist.  Die  oberste  Schicht  ist  ein  Gemenge  von 
Wasser,  Essiggeist  und  Essigsäure,  welches  ein  wenig 
Alkarsin  und  arsenige  Säure  aufgelöst  enthält.  Die  während 
der  Destillation  sich  entwickelnden  Gase  enthalten  Kohlen- 
wasserstoff, kein  Arsenik,  haben  aber  einen  höchst  reizenden 
und  beschwerlichen  Geruch.  Von  100  Th.  essigsaurem  Kali 
und  100  Th.  arseniger  Säure  bekommt  man,  wenn  die  Vor- 
lage gut  abgekühlt  war,  ungefähr  30  Th.  von  der  Flüssig- 
keit der  mittleren  Schicht. 

Diese  letztere  wird  durch  die  darüber  liegende  obere 
Schicht  vor  der  Entzündung  geschützt.  Man  nimmt  sie  her- 
aus vermittelst  eines  mit  Wasser  gefüllten  Hebers,  dessen 
längerer  Schenkel  mit  seiner  Mündung  unter  Wasser  geführt 
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wird,  das  sich  auf  dem  Boden  einer  Flasche  befindet.  Auf 
diese  Weise  wird  der  Zutritt  der  Luft  verhindert.  Die  oberste 
Flüssigkeitsschicht,  die  zuletzt  mitfolgt,  wird  durch  Einlei- 
tung von  ausgekochtem  und  in  einer  verschlossenen  Flasche 
erkaltetem  Wasser  abge waschen,  indem  man  es  vermittelst 
eines  Hebers  auf  die  Oberfläche  der  brennbaren  Flüssigkeit 
leitet,  so  dass  es  wieder  oben  heraus  fliessen  kann.  Hierauf 
wird  die  Flüssigkeit  wiederholt  nach  einander  mit  neuem 
ausgekochtem  Wasser  geschüttelt,  welches  jedesmal  nach 
der  Scheidung  von  der  Flüssigkeit  mit  dem  Heber  so  weit 
weggenommen  wird,  dass  nur  eine  dünne  Schicht  zurück 
bleibt.  Dies  wird  so  lange  wiederholt,  als  man  bemerkt, 
dass  durch  das  Schütteln  mit  Wasser  noch  Essigsäure  aus- 
gezogen wird.  Noch  reiner  wird  die  Flüssigkeit  erhalten, 
wenn  man  sie  mit  ausgekochtem  und  in  einem  verschlossenen 
Gefässe  erkalteten  Alkohol  vermischt  und  durch  Wasser 
daraus  wieder  fällt,  worauf  die  spirituöse  Flüssigkeit  auf  die 
obige  Weise  abgewaschen  wird.  Die  Flasche  wird  nachher 
mit  Wasser  angefüllt  und  verschlossen. 

Das  so  gewaschene  Alkarsin  ist  inzwischen  noch  nicht 
ganz  rein.  Um  es  absolut  rein  zu  erhalten , muss  es  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  über  Kalihydrat  oder  kaus- 
tische Baryterde  destillirt  werden.  Man  bläst  an  einer  Röhre 
in  einiger  Entfernung  von  einander  zwei  Kugeln  ans,  legt 
in  die  eine  kleine  Stücke  von  Kalihydrat  oder  Baryterde, 
biegt  die  Röhre  schwach  zwischen  beiden  Kugeln  und  zieht 
dann  die  beiden  offnen  Enden  zu  Haarröhren  aus.  Hierauf 
wird  zur  Austreibung  der  Luft  ein  Strom  Wasserstoffgas 
durch  die  Kugeln  geleitet,  und  nun  die  vordere,  von  der 
leeren  Kugel  ausgehende  Spitze  zugeschmolzen,  die  andere 
aber  in  Alkarsin  gesenkt,  welches  in  die  Kugel  steigt,  nach- 
dem man  eine  der  Kugeln  gelinde  erwärmt  und  dadurch  etwas 
Gas  ausgetrieben  hat.  Dann  wird  auch  diese  zweite  Oeff- 
nung  zugeschmolzen,  und  im  Wasserbade  destillirt,  indem 
man  die  leere  Kugel  künstlich  abkühlt.  Nach  beendigter 
Destillation  bleiben  bei  der  Base  die  durch  zufälligen  Einfluss 
der  Luft  entstandenen  Prodiicte,  so  wie  auch  die  weniger 
flüchtige  Arsenikverbindung  zurück.  Der  Apparat  wnrd  nicht 
eher  geöffnet,  als  bis  mau  von  dem  Destillat  Anwendung 
machen  will.  In  diesem  Falle  schneidet  man  das  ausgezo- 
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gene  Ende  der  Vorlage  ab  und  bewirkt  das  Ausfliessen  des 
Inhalts  durch  gelinde  Erwärmung  der  Kugeln. 

In  reinem  Zustand  ist  das  Alkarsin  ein  farbloses,  was- 
serklares, ätherartiges  Liquidum  von  stark  lichtbrechendem 
Vermögen.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  -)-  15®  ungefähr  1,462. 
Sein  Geruch  ist  unangenehm  und  erinnert  an  Arsenikwasser- 
stoff, es  reizt  die  Augen  zum  Thräuen  und  bewirkt  ein 
lange  anhaltendes  Gefühl  von  Reitzung  in  der  Nase.  Län- 
geres Einathmen  einer  davon  riechenden  Luft  erzeugt  Uebel- 
befinden  und  Druck  auf  der  Brust.  Körper,  die  damit  in 
Berührung  kommen,  behalten  lange  seinen  Geruch,  und 
wenn  er  nicht  mehr  bemerkbar  ist,  kommt  er  wieder  hervor, 
wenn  sie  befeuchtet  werden.  Sein  Geschmack  hat  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Geruch.  Auf  der  Haut  erregt  es  starkes  Jucken. 
Es  ist  ein  heftiges  Gift.  Es  siedet  bei  ungefähr  -|-  150® 
und  destiilirt  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  unverändert 
über.  Durch  Versuche  im  Barometer- Vacuum  wurde  das 
spec.  Gewicht  in  Gasform  zu  6,516  bestimmt.  Es  verträgt 
eine  Temperatur  von  -j-  195®,  darüber  aber  zersetzt  es  sich 
unter  Abscheidung  von  Arsenik.  Unter  — 23®  krystallisirt 
es  in  kleinen  seidenglänzenden  Schuppen.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  welches  jedoch  Geschmack  und  Geruch  davon 
annimmt;  in  Alkohol  und  in  Aetlxer  ist  es  leicht  löslich.  An 
der  Luft  stösst  es  einen  dicken  weissen  Rauch  aus,  erhitzt 
sich  dabei  schnell,  entzündet  sich  und  verbrennt  mit  einer 
fahlen  Flamme,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Wasser  und 
arseniger  Säure.  Einige  Eilen  hoch  herunter  fallen  gelassen, 
entzündet  sich  ein  Tropfen,  bevor  er  zum  Boden  gelangt. 
Wenn  es  stark  abgekühlt  ist,  oder  wenn  die  dasselbe  be- 
rührende Luft  weniger  sauerstoffhaltig  ist,  und  nur  sparsam 
gewechselt  \vird , so  absorbirt  es  den  Sauerstoff  nur  langsam. 
Dabei  bildet  sich  arsenige  Säure  und  eine  andere  Arsenik- 
Verbindung,  die  fest,  in  Wasser  leicht  löslich  und  schön 
krystaliisirbar  ist.  Diese  Producte  entstehen  bei  dem  gering- 
sten Luftzutritt,  und  das  Alkarsin  fängt  dadurch  sogleich 
an  5 sich  zu  trüben.  Sie  bilden  sich  auch  unter  der  Bedeckung 
mit  Wasser,  %venn  über  demselben  die  Luft  wechseln  kann. 
Ich  komme  unten  darauf  zurück. 

Schwefel  wird  von  dem  Alkarsin  mit  brauner  Farbe  ge- 
löst. Mit  geschmolzenem  Schwefel  vermischt  es  sich  nach 
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allen  Verhältnissen  ^ aber  beim  Erkalten  krystallisirt  der 
Schwefel  in  Nadeln  heraus.  Phosphor  wird  davon  in  der 
Wärme  zu  einem  unklaren  Liquidum  aufgelöst,  welches  beim 
Erkalten  ersteren  unverändert  absetzt.  In  Chlorgas  entzün- 
det sich  das  Alkarsin  und  verbrennt  mit  rothgelber,  rusender 
Flamme,  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Ghlorarsenik  und 
Absetzung  von  Kohle.  Brom  erhitzt  sich  damit  bis  zur  Ent- 
zündung, unter  Bildung  einer  braunen  flockigen  Substanz. 
Jod  wird  vom  Alkarsin  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst,  aus  der  sich  weisse  Krystalle  absetzen,  die  bei  Zu- 
mischung von  mehr  Jod  verschwinden.  Kalium  bleibt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  lange  unverändert  darin,  nach  und 
nach  zeigen  sich  einige  Gasblaseii  und  das  Ganze  verdickt 
sich  zu  einem  weissen  Magma.  Mit  Kalium  erhitzt,  explo- 
dirt  es.  Kalihydrat  wird  vom  Alkarsin  mit  brauner  Farbe 
aufgelöst.  Mit  rother  rauchender  Salpetersäure  explodirt  es 
unter  glänzender  Feuererscheinung.  Mit  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  digerirt,  wird  es  allmälig  in  eine  weisse, 
voluminöse  Masse  umgeäiidert.  Wird  diese  Masse  gekocht, 
so  bleibt  Quecksilberchlorür  ungelöst  und  aus  dem  Wasser 
scheiden  sich  beim  Erkalten  seidenglänzende  Schuppen  ab, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  in  der  Luft  unver- 
änderlich sind.  Aus  Quecksilberoxyd  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  rediicirt  das  Alkarsin  das  Metall.  Durch 
alle  diese  Beactionen  entstehen  neue  Körper,  die  allerdings 
mehreren  gemeinschaftlich  sein  können,  jedenfalls  aber  in- 
teressante Gegenstände  der  Untersuchung  werden. 

Die  Analyse  eines  so  höchst  veränderlichen  Körpers  bot 
eine  Menge  von  Schwierigkeiten  dar.  Es  glückte  nicht,  das 
Arsenik  vollständig  zu  oxydiren,  stets  blieb  etwas  übrig, 
■was  durch  Sch w^efel Wasserstoff  nicht  abscheidbar  war,  was 
sich  aber  durch  den  Geruch  zu  erkennen  gab,  wenn  die 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Auflösung  abgedampft 
imd  die  Masse  geglüht  wurde.  Die  Versuche,  Alkarsindäm- 
pfe vermittelst  eines  erhitzten  Gemenges  von  chlorsaurem 
Kali,  kohlensaurem  Natron  und  Glaspulver  zu  verbrennen, 
gaben  entweder  nur  unvollständige  Verbrennungen  oder  ge- 
fährliche Explosionen.  Der  höchste  Arsenikgelialt , der  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  abgeschieden  werden  konnte, 
war  64,2  Proc.  Auch  nahm  Bimsen  anfangs  an,  dass  das 
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Alkarsin  keinen  Sauerstoff  enthalte , indem  er  allen  Verlust 
bei  den  Verbrennungsversuclien  mit  Kupferoxyd  als  Arsenik 
betrachtete  5 wobei  er  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem 
Verhäitniss  bekam,  dass  er  für  das  Alkarsin  daraus  die  For-*> 
mel  C^H®As  berechnete,  dem  zufolge  es  also  ein  Alkohol 
gewesen  wäre,  worin  1 At.  Sauerstoff  durch  1 At.  oder  Vi 
Aequivalent  Arsenik  vertreten  wäre.  Allein  durch  spätere 
Versuche  fand  Bunsen  folgende  Zusammensetzung: 


Gefunden,  Atome*  Berechnete 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Arsenik 

Sauerstoff 


21,65  4 21,52 

5,34  12  5,27 

65,38  2 66,17 

7,63  1 7,04. 


Ich  werde  weiter  unten  hierauf  zurückkommen. 

1*  Veränderung  des  Alkarsins  durch  die  Luft. 
Älkargen.  Dieser  Körper  ist  ein  Product  von  dem  gemäs- 
sigten Einfluss  der  Luft  auf  das  Alkarsin.  Wenn  man  letz- 
teres unter  Wasser  in  einem  offnen  Gefässe  stehen  lässt, 
so  absorbirt  es  Sauerstoff  aus  dem  Luftgehalt  des  Wassers, 
der  beständig  wieder  erneuert  wird,  und  das  Product  der 
Oxydation  löst  sich  grossentheils  im  Wasser  auf.  Es  ist 
gut,  das  Gefäss  anfangs  so  verschlossen  zu  halten,  dass  der 
Luftgehalt  des  Wassers  nur  langsam  ersetzt  wird;  später 
kann  man  dann  der  Luft  freien  Zutritt  lassen.  Zuletzt  findet 
man  das  Alkarsin  in  eine  krystallinische  Masse  verwandelt. 
Würde  man  das  Wasser  früher  abgiessen,  ehe  noch  alles 
Alkarsin  oxydirt  ist,  so  würde  sich  die  Masse  entzünden 
und  zerstört  werden.  Bei  dieser  Veränderung  entstehen  zwei 
Körper,  die  beide  in  Wasser  löslich  sind.  Der  eine,  gleich 
zu  beschreibende,  ist  fest  und  krystallisirbar ; er  ist  von  Bun- 
sen Alkargen  genannt  worden.  Der  andere  ist  eine  übel 
riechende  ätherartige  Flüssigkeit,  Hydrarsin  genannt,  aber 
noch  nicht  weiter  untersucht. 

Der  grösste  Theil  des  Aikargens  bleibt  als  eine  körnige, 
unreine  weisse  Masse  ungelöst.  Man  giesst  die  Flüssigkeit 
davon  ab,  sie  enthält  viel  Alkargen  und  das  meiste  Hydrar- 
sin aufgelöst.  Der  krystallinische  Rückstand  wird  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  welches  arsenige  Säure  zurücklässt.  Je 
freier  der  Luftzutritt  zu  Anfang  der  Einwirkung  war,  um 
so  mehr  arsenige  Säure  bildet  sich.  Ihre  Bildung  kann  also 
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durch  einen  sehr  beschränkten  Luftzutritt  und  grosse  Lang- 
samkeit in  der  Einwirkung  sehr  vermindert  werden.  Die 
wässrige  Lösung  ist  bräunlich,  sie  wird  filtrirt  und  im  Was- 
serbad durch  Abdampfen  so  w’eit  concentrirt,  dass  sie  beim 
Erkalten  erstarrt.  Die  Masse  wird  hierauf  in  der  kleinsten 
nothwendigen  Menge  kochendheissen,  wasserfreien  Alkohols 
aufgelöst,  woraus  dann  beim  Erkalten  das  Alkargen  krystal- 
lisirt.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Filtrum  durch  Wa- 
schen mit  kleinen  Mengen  eiskalten  wasserfreien  Alkohols 
Ton  noch  anhäugendem  Hydrarsin  befreit.  Es  bleibt  nur 
noch  ein  wenig  arsenige  Säure  zurück,  wovon  sie  durch 
Vermischen  mit  Eisenoxydhydrat  und  Wiederauflösen  in  kal- 
tem Alkohol  gereinigt  werden.  Die  Lösung  wird  in  der 
Wärme  abgedampft,  wobei  die  vom  Alkohol  gelöste  Eisen- 
oxydverbindung niederfällt  j nach  dem  Abfiltriren  setzt  die, 
obgleich  noch  eisenhaltige  Flüssigkeit  reines  Alkargen  ab. 
Die  spirituöse  Mutterlauge  wird  mit  dem  anfänglich  vom  Al- 
kargen abgegossenen  Wasser  und  mit  dem  Alkohol,  womit  die 
Krystalle  gewaschen  wurden,  vermischt  und  wieder  verdun- 
stet, bis  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrt.  Sie  ist  braun  und 
von  Hydrarsin  sehr  verunreinigt.  Man  presst  sie  zwischen 
öfters  gewechselten  Lagen  von  Löschpapier  aus,  extrahirt 
die  noch  übrige  hydrarsinhaltige  Flüssigkeit  mit  kleinen 
Portionen  kalten  Alkohols,  und  bekommt  so  das  Alkargen 
trocken  und  weiss.  Man  reinigt  es  nachher  noch  vollständig 
auf  die  oben  angegebene  Art  mit  Alkohol  und  Eisenoxyd, 
oder  auch  durch  Kochen  mit  Wasser,  das  man  wiederholt 
ersetzt,  so  lange  noch  die  Dämpfe  nach  Hydrarsin  riechen. 

Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Alkargen  hat  folgende 
Eigenschaften:  Es  bildet  glänzende,  vollkommen  klare,  farb- 
lose geschobene  vierseitige  Prismen.  Es  hat  keinen  Geruch 
und  fast  keinen  Geschmack.  Es  verträgt  -f-  200°,  ohne  et- 
was Flüchtiges  abzugeben.  Bei  dieser  Temperatur  schmilzt 
es  und  wird  bräunlich  5 es  erstarrt  aber  dann  nicht  eher  als 
bei  ungefähr  -f-  90®,  und  zwar  krystallinisch  strahlig.  Bei 
-j-  230®  wird  es  zerstört,  es  gibt  Dämpfe  von  Alkarsin,  ar- 
senige Säure , reducirtes  Arsenik  und  andere  Producte.  Von 
der  Luft  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verän- 
dert, in  feuchter  Luft  aber  zerfliesst  es.  Von  Wasser  und 
wasserhaltigem  Alkohol  wird  es  äusserst  leicht  aufgelöst, 

weniger 
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wenig'er  leicht  von  wasserfreiem  x\IkoIioL  Es  krystallisirt 
daraus  in  besonders  regelmässigen  und  grossen  Krystallen. 
Wasserhaltiger  Aether  löst  eia  wenig  davon  auf  und  setzt 
es  wieder  in  Schuppen  ab.  Wasserfreier  Aether  löst  nichts 
auf,  er  fällt  es  aus  Alkohol. 


Das  Alkargen  ist  eine  äusserst  schwache  Säure;  es  ver- 
bindet sich  aber  mit  Basen.  Alkalien  und  alkalische  Erden 
bilden  damit  guramiähnliclie,  nicht  krystallisirbare  Massen.  Das 
Kupfer  oxydsah  ist  blau,  in  Wasser  löslich  und  trocknet 
im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  einer  blauen  extract- 
artigen  Masse  ein.  Beim  Kochen  wird  seine  Lösung  schwarz 
und  klärt  sich  nicht  beim  Erkalten  oder  Filtriren.  Das  Eisen-^ 
oxydsah  ist  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  löslich,  fällt  aber, 
vermuthlich  basisch,  beim  Concentriren  nieder. 

Von  Säuren  wird  das  Alkargen  wenig  angegriffen. 
Schwefelsäure  löst  etwas  auf,  es  kann  aber  nach  der  Sätti- 
gung der  Säure  wieder  unverändert  erhalten  werden.  Von 
Salpetersäure  und  Königswasser  wird  das  Alkargen  zersetzt, 
aber  nie  so  vollständig,  dass  der  ganze  Arscnikgehalt  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden  könnte.  Wird  dieses 
Gas  in  eine  Lösung  von  Alkargen  geleitet,  so  entsteht  kein 
Schwefelarsenik,  sondern  eine  milchige  Trübung,  die  sich 
durch  Erwärmung  zu  ölähnlichen  Tropfen  von  knoblauch- 
artigem Geruch,  nicht  unähnlich  dem  von  SchwefelälhyJ,  ver- 
einigen. Das  Alkargen  ist  nicht  giftig.  Ein  Frosch  ver- 
trug 1 Gran  davon  ohne  Zufälle,  während  Vjo  Gran  arseni- 
ofer  Säure  denselben  innerhalb  einer  Stunde  tödtet.  ■ 


Nach  der  Analyse  von  Bunsen  besteht  das  Alkar- 
gen aus: 


Gefiin'den.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

16,97 

4 

16,67 

Wasserstoff 

4.88 

/ 

14 

4,76 

Arsenik 

50,7g 

2 

51,29 

Sauerstoff 

. 27,43 

5 

27,28. 

Bunsen  betrachtet  es  als  eine  wasserhaltige  Säure,  nach 

folgender  Formel  zusammengesetzt:  As^O"* -j- Ö.  Es 

wäre  wichtig  gewesen,  diesen  Wassergehalt  durch  Versuche, 
z.  B.  durch  Verbindung  des  Alkargcns  mit  Bleioxyd,  nach- 
zuweisen. 
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Wiewohl  es  allerdings  wahrscheinlich  sein  mag,  dass 
Arsenik  und  Phosphor  den  Stickstoff  in  so  fern  nachahmen 
können,  dass  sie  als  Bestandtheilo  in  die  Zusammensetzung 
ternärer  Radicale  eingehen,  so  ist  doch  zur  Annahme  eines 
solchen  Verhältnisses  ein  einziger  Fall  nicht  hinreichend. 
Ausserdem  gibt  es  noch  eine  andere,  mit  bereits  bekannten 
Beispielen  mehr  übereinstimmende  Ansicht  von  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure,  nämlich: 

1 At.  von  einem  org.  Oxyd  ^ 

1 At.  arsenige  Säure  = 2As-}-30 

1 At.  Wasser  = 2H  -f-  O 

1 At.  Alkargen  — 4 C + 14  H + 2 As  + 50. 

Dieses  Oxyd  wäre  dann  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  vom 
Kadical  des  Alkohols. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Alkargeii  mit  Zinnchlorür  oder 
phosphoriger  Säure  vermischt  und  erwärmt  wird,  so  wird 
das  Alkargen  zu  Alkarsin  reducirt,  indem  3 At.  Sauerstoff 
und  1 At.  Wasser  abgeschieden  und  basisches  Zinnchlorid 
oder  Phosphorsäure  gebildet  werden.  Auf  die  Schlüsse,  die 
hieraus  entnommen  werden  können,  komme  ich  gleich  zurück. 

2.  Veränderung  des  Alkarsins  durch  Wasserstoff-“ 
säuren.  Wenn  man  Alkarsin,  zumal  mit  Hülfe  von  Wärme, 
mit  Wasserstoffsäuren  behandelt,  so  oxydirt  sich  der  Was- 
serstoff der  Säure  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Alkarsins, 
und  der  elektronegative  Bestaodtheil  der  Saure,  Chlor,  Brom, 
Jod,  Fluor,  Cyan  oder  Schwefel,  vereinigt  sich  mit  C^II^^As^ 
zu  einem  Chlorür,  Bromür  etc.  Von  diesen  ist  bis  jetzt  nur 
das  Chlorür  ausführlicher  untersucht. 

Diese  Chlorverbiniluog  erhält  man,  wenn  Alkarsin  mit 
Salzsäure  behandelt  und  das  Destillat,  wie  bei  der  Reinigung 
des  Alkarsins  angegeben  wurde,  gereinigt  wird.  Sie  ist  ein 
wasserklares,  dünnes  Liquidum  von  ekelerregendem , durch- 
dringendem und  betäubendem  Geruch.  Es  ist  schwerer  als 
Wasser.  Es  wird  noch  nicht  bei  — 40®  fest;  sein  Siede- 
punct  ist  über  -f- 100®,  und  bei  dieser  Temperatur  entzünden 
sich  seine  Dämpfe  an  der  Luft.  Es  raucht  an  der  Luft,  ver- 
wandelt sich  aber  durch  ihren  Einfluss  in  kurzer  Zeit  in  einen 
schön  krystallisirten  Körper.  Die  Chlorverbindung  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Löst  man  sie  in  Salpetersäure, 
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so  lässt  sich  das  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoxyd  voll- 
ständig ausfällen.  Aus  ihrer  Auflösung  in  W asser  fällt  Queck- 
silberchlorid perlmutterglänzende  Schuppen,  die  in  Alkohol 
löslich  sind.  Werden  sie  mit  Wasser  gekocht,  so  bildet  sich 
Quecksilberchlorür , und  mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein 
flüchtiger  Körper  von  einem  höchst  widerwärtigen  Geruch 
über.  Wird  die  Chlorverbindung  mit  einer  Lösung  von  Ka- 
lihydrat in  Alkohol  behandelt,  so  entsteht  Chlorkalium,  ar- 
senigsaures  Kali  und  ein  ätlierartiger,  in  Wasser  und  anderen 
Flüssigkeiten  löslicher,  liquider  Körper,  der  abscheulich  riecht, 
jedoch  kein  Chlor  enthält  und  das  oben  erwähnte,  noch  nicht 
untersuchte  Hydrarsin  zu  sein  scheint. 

Die  Verbindungen  mit  den  übrigen  Salzbildcrn  und  mit 
Schwefel  sind  alle  flüchtige,  liquide,  äusserst  übelriechende 
Körper,  die  noch  nicht  bei  — 40 erstarren.  Die  Cyan  Ver- 
bindung ist  dabei  äusserst  giftig.  Die  Scliwefelverbindung 
entsteht  durch  Behandlung  des  Alkarsins  mit  Schwefelwas- 
serstoff, oder  auch  durch  Destillation  der  Chlorverbindung 
mit  Schwefelbarium  (BaS^).  Nur  die  Chlorverbindung  ist 
analysirt,  sie  besteht  aus  C^IP^As^Cl^ 

Der  Gesichtspuncte,  aus  denen  diese  Verbindungen  be- 
trachtet werden  können , gibt  es  mehrere : 

1.  Als  Acetyl-Verbindungen  mit  Arsenikwasserstoff,  nach 
folgendem  Schema: 

Alkarsin  =C^H®0+As^H® 

Chloralkarsin  = C"  IV  €1+  As"  IV 
Schwefelalkarsin  = C^IVS  +As"IF. 

Aber  in  dieser  Reihe  findet  sich  keine  w’ahrscheinliche 
Stelle  für  das  Alkargen,  ungeachtet  dieses  doch  offenbar  so 
zusammengesetzt  zu  sein  scheint,  dass  es  in  die  Formel- 
reihe,  welche  das  richtige  Verhältniss  darstellt,  einpasseu 
müsste. 

2.  Nach  der  von  Bunsen  vorgeschlageneii  Ansicht  als: 

Alkarsin  = As"-1-M 

Chlorarsin  = CnD«As"  + H€l 
Scliwefelarsin  = C^H^®As"-J-SS 

Aber  auch  hier  passt  das  Alkargen  nicht  hinein,  es  würde 

dann  C^tF^-f  lsH"  sein.  Auch  wären  Verbindungen  der 
Art  von  Wasser  oder  Wasserstoffsäuren  nicht  sehr  wahr- 
scheinlich. 
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Dcs(iUa(ionsprocluc{e  von  bemst einsauren 


3.  Die  Äiisicjht,  welche  diese  ZüsammeEsetsnogen  am 
conseqiieolesten , ich  kaiio  wicht  gewiss  sagen , am  richtig- 
sten, erklärt,  ist  die  Annahme,  dass  in  organischen  Radica- 
leii  der  Stickstoff  durch  Arsenik  vertreten  werden  könne  und 
dass  diese  Körper  ein  gemeinschaftliches  Radical  — As^ 

haben,  welches  sich  mit  SaoerstolF,  Schwefel,  Salabildern  etc. 
verbinden  kann.  Bann  ist 

Alkarsin  0 

Alkargen  = C^H'"As^  + 40  +S 
Chlorarsin  = H As""  + 2Ci 
Schwefelarsin  — C II  ^ ^ Äs'-^  -j-  S. 

Dies  stimmt  vortrefflich  mit  der  Beductioii  des  Alkargeiis 
zu  Alkarsin  durch  phosphorige  Säure.  A^ermuthlich  wird 
eine  nähere  Untersuchung  des  Hydrarsins  uod  überhaupt  der 
Zersetzungsprodiicte  dieser  Verhiii düngen  eine  hinreichende 
Grundlage  für  diejenige  Ansicht  liefern,  welcher  der  V^orzug 
gegeben  werden  muss.  Vorläufig  müssen  wir  uns  mit  Auf- 
suchung und  Vergleichung  von  Wahrscheinlichkeiten  be- 
gnügen 

Berns f eins aure  Salze, 

Trockne  beriisteinsaure  Kalkerde  liefert,  nach  Felix 
d’Arcet,  bei  der  llestillation  ein  braunes  Liquidum  von  uii- 
angenehmem  ^ brenzlichen  Geruch.  Wird  dieses  in  einem 
Oelbado  von  -f-  120^  destiillrt,  so  geht  in  die  Vorlage  ein 
Braiidöi  über,  welches,  bei  derselben  Temperatur  noch  ein- 
mal rectificirt,  ein  farbloses  Liquidum  gibt,  das  seinen  brenz- 
lichen Geruch  grösstentheils  verloren  hat.  Man  bekommt  je- 
doch nur  2 Proc.  vom  Gewicht  des  Salzes.  Nach  d’Arcet’s 
Analyse  besteht  es  aus: 

Für  diejenigen,  welche  sich  mit  Versuchen  über  diesen  Gegenstand 
beschäftigen  wollen  , gibtBunsen  den  Rath,  dieselben  im  Freien  vor- 
zunehmen. Er  glaubt  zwar  nicht,  dass  der  ekelhafte  Geruch  des 
Alkarsins  und  Hydrarsins  besonders  nachtheilig  auf  die  Gesundheit 
wirke,  aber  er  sei  doch  so  ekelhaft,  dass  man  es  bei  den  Untersu- 
chungen nicht  aiishiiit,  wenn  nicht  durch  einen  freien  Luftwechsel  die 
stinkendeo  Dämpfe  weggeführt  werden..  Auch  räth  er,  bei  Versuchen 
mit  Alkarsin  ein  grosseres  Gefäss  mit  Wasser  zur  Hand  zu  haben 
für  etwa  vorkommende  Entzündauj^en.  Brandwunden  durch  Alkarsin 
werden  bösartig  durch  die  gleichzeitige  Absetzung  von  arseniger  Säure 
in  die  Wunden.  Man  behandelt  sie  am  besten  mit  feuchtem  Eisen- 
oxydhydrat, weiches  in  einei\ passenden  .Salbe  aufgelegt  wird. 
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Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  80,41  21  80,0 

Wasserstoff  9,53  32  9,9 

Sauerstoff  10,06  2 10,1 


D’Arcet  vermiithet  jedoch,  dass  es  ein  Gemisch  von 
mehreren  sei.  Inzwischen  hat  er  ihm  den  Namen  Siiccinone 
gegeben.  Das  Uebrige  von  den  Destiilationsproducteii  ist 
nicht  untersucht. 

Korksatn^e  Salze. 

V 

Wird  Korksäure  mit  Kalkerde  vermischt  und  destillirt, 
so  erhält  man,  nach  Boussingault,  ein  Brandöl,  welches, 
getrennt  von  allen  den  flüchtigeren  Brandölen,  die  während 
der  Erhöhung  des  Kochpuncts  bis  zu  -j-  186^  abdestiilirt  wer- 
den können , ein  farbloses , stark  aromatisch  riechendes  Li- 
quidum ist,  welches  bei  — 12^  nicht  erstarrt  und  bei  -|-  186“ 
kocht.  In  Gasform  wiegt  es  4,392.  Aus  der  Luft  saugt  es 
langsam  Sauerstoff  auf,  und  verwandelt  sich  in  wasserhal- 
tige Korksäure,  Durch  Salpetersäure  wird  es  leicht  in  Kork- 


säure  verwandelt.  Es 

besteht  aus: 
Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

76,6 

8 

76,547 

Wasserstoff 

10,8 

14 

10,945 

Sauerstoff 

12,6 

1 

12,518, 

Nacii  Boussingault  soll  es  sich  zur  Korksäure  ganz 
so  verhalten,  wie  das  Bittermandelöl  zur  Benzoesäure.  Die 
Korksäure  besteht  in  wasserfreier  Form  aus  0^.  Bous- 

singault betrachtet  daher  das  Oe!  = C®H^^O  + 2H,  was, 
nach  der  für  das  Bittermandelöl  angenommenen  Nomenclatur, 
SiiberyliDasserstoff  genannt  werden  muss,  wenn 
Suberyl  genannt  wird,  gleichwie  Benzoyl.  Aber 

diese  Vergleichung  ist  nicht  richtig,  weil  dazu  1 Atom  Sauer- 
stoff in  dem  Oel  der  Korksäure  fehlt,  nichtiger  dürfte  es 
sein,  dasselbe  als  das  Oxyd  eines  Eadicals  — zu. 


betrachten.  Wenn 

4 Vol.  Koiilengas  = 3,3712 

7 Vol,  Wasserstolfgas  = 9,4816 


Verdichtet  zu  i Volumen  = 3,8528,. 

und  mit  V2  VoL  Sauerstoff  = 0,ö5I3 


verbunden  zu  t Vol.  des  Oels 


4,404 1 ^ 
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SO  Stimmt  dies  so  nahe  mit  dem  Waguogsversuche  überein, 
als  man  erwarten  kann.  Die  Verwandlung  von  + O 

in  wasserhaltige  Korksäure  wird  dann  vollkommen  analog 
mit  der  Verwaiidhiiig  des  Alkohols  in  Essigsäure»  1 Atom 
Sauerstolf  bildet  mit  2 At.  Wasserstoff  Wasser,  und  das 
Uebrige  nimmt  2 At.  Sauerstoff  auf  zu  Korksäure, 

die  das  Wasser  bindet.  Dadurch  bedarf  es  nicht  der  An- 
nahme eines  Suberylwasserstoffs,  wie  dies  auch  vielleicht 
mit  der  Zeit  nicht  als  eine  richtige  Ansicht  von  der  Zusam- 
ensetzung des  Bittermandelöls  erkannt  werden  dürfte.** 

Wette  Säuren  mit  Kalkei* de. 

Bussy  hat  die  Producte  der  trocknen  Destillation  von 
talgsaurer,  margarinsaurer  und  ölsaurer  Kalkerde  untersucht. 
Dabei  verbindet  sich  die  Base  mit  Kohlensäure  bis  zu  völli- 
ger Sättigung,  und  das,  was  von  den  Säuren  übrig  bleibt, 
destillirt  in  Gestalt  flüchtiger  Körper  über,  die  er  nach  den 
Säuren  Stearon^  Margeron  und  Oleon  genannt  bat. 

Margeron.  Die  Margarinsäure  wird  mit  Vi  ihres  Ge- 
wichts kaustischer  Kalkerde  genau  vermischt  und  destillirt. 
Ausser  einer  geringen  Menge  Wassers  geht  ein  ölartiger 
Körper  über,  der  beim  Erkalten  erstarrt.  Zuletzt  zeigt  sich 
ein  etwas  mehr  brenzliches  Destillat.  In  der  Betörte  bleibt 
ein  Gemenge,  von  Kalkerde  und  kohlensaurer  Kalkerde,  durch 
sehr  wenig  Kohle  etwas  geschwärzt»  Der  übergegangeno 
Körper,  das  Margeron,  wird  durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  gereinigt.  Es  hat  folgende 
Eigenschaften:  Er  schiesst  in  weissen,  perlmutterglänzenden 
Krystallen  an,  schmilzt  bei  77*^,  erstarrt  wieder  krystal- 
linisch,  wie  Margarinsäure  oder  Wallrath,  und  kann  bei  hö- 
herer Temperatur  unverändert  überdestillirt  werden;  durch 
Reiben  wird  es  leicht  elektrisch,  in  siedendem  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich,  jedoch  weniger  als  Margarinsäure.  In  was- 
serfreiem Alkohol  löst  es  sich  weit  mehr,  so  dass  10  Th. 
IV2  Th.  davon  aufoehmen  und  die  Masse  beim  Erkalten  er- 
starrt. Aether  löst  im  Kochen  mehr  als  Vs  seines  Gewichts 
auf,  und  gesteht  beim  Erkalten.  Eben  so  verhält  sich  Ter- 
pcnthinöl.  Es  schmilzt  nicht  mit  Phosphor  zusammen,  löst 
aber  etwas  davon  auf;  dagegen  schmilzt  es  nach  allen  Ver- 
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hältnissen  mit  Campher  zusammen.  Kaustisches  Kali  wirkt 
nicht  darauf.  Von  Schwefelsäure  wird  es  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  zersetzt,  von  Salpetersäure  wenig 
angegriffen.  Chlor  wird  davon  hei  gelinder  Wärme  absor- 
birt,  wobei  es  sich  in  ein  farbloses,  dickfliesseiides  Liquidum 
verwandelt.  Durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurde  es 


zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden, 

Atome. 

Berecimet. 

KolilenstoiT 

83,38 

34 

83,34 

Wasserstoff 

13,41 

67 

13,51 

Sauerstoff 

3.21 

j 

1 

3^11 

Legt  man  zu  diesen  Atomen  noch  I At.  Kohlensäure, 

d.  h.  1 At.  Kohlenstoff  und  2 At.  Sauerstoff,  so  hat  man  die 

/ 

Zusammensetzung  der  Margarinsäure. 

W ie  eine  Verbindung  dieser  Art  betrachtet  werden  soll, 
ist  schwer  zu  bestimmen.  gibt  101  At.  Kohlenstoff 

und  Wasserstoff,  verbunden  mit  einem  einzigen  Atom  Sauer- 
stoff. Es  ist  zu  bedauern,  dass  das  spec,  Gewicht  desMar- 
gerons  in  Gasform  nicht  bestimmt  worden  ist.  Das  Kesul- 
tat  davon  würde  gewiss  besonders  interessant  gewesen  sein, 
Bussy  hat  eine  Vorstellung  nach  folgendem  Schema  ver- 
sucht : 

1 At.  Margarinsäure  = 35C-f-  6“H-|“SO 

1 At.  von  einem  polymerischen  CH^  — 67C  -f- 13411 

1 At.  Margeron  = i02C  + 201 H -j“  SO. 

In  diesem  Fall  ist  das  Atom  des  Margerons  3 Mai  grös- 
ser, als  nach  der  Formel  + 0.  Eine  andere  von  ihm 

versuchte  Vorstelluiigs weise  ist: 

1 At.  Kohlensäure  = C 

i At,  von  einem  polymerischen  CH‘^  = ötC  -j-  i34tl 

1 At.  Margeron  = 68C -f- 134'H  + 20, 

In  diesem  Fall  ist  das  Atom  des  Margerons  doppelt  so 
gross,  wie  nach  der  Formel  Im  Zusammen- 

hang mit  dieser  Ansicht  versuchte  Bussy,  die  Dämpfe  des 
Margerons  durch  ein  mit  Kalkerde  gefülltes  glühendes  licbr 
gehen  zu  lassen,  und  er  erhielt  dabei  kohlensaure  Kalkei  i 
und  Paraffin , welches  eine  polymerische  Modification  von 
CIF  ist.  Aber  sehr  viel  Margeron  geht  durch  die  Kalkerde, 
ohne  zersetzt  zu  werden. 
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Destillationsproducte  von  caraphersaiiren 


Siearon.  Wird  Stearinsäure  mit  kaustischer  Kalkerde 
destiliirt,  so  erhalt  man  einen  ganz  ähnlichen  Körper,  wel- 
cher Stearon  genannt  worden  ist.  Es  schmilzt  bei  -|-  86®, 
ist  in  Aether  und  Alkohol  weniger  löslich,  als  das  Margeron. 


Zusammensetzung : 

Gefuruleri. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

84,78 

68 

84,738 

Wasserstoff 

12,77 

134 

13,630 

Sauerstoff 

1,45 

1 

1,63g. 

Dieser  Körper  enthält  also  1 At.  Sauerstoff  auf  doppelt 
so  viel  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  der  vorher- 
gehende. Bei  der  Zersetzung  der  Stearinsäure  bilden  sich 
2 At.  Kohlensäure  auf  1 At.  Stearon.  Dieser  Umstand  grün- 
det sich  darauf,  dass  1 At.  Stearinsäure  von  2 At.  Kalkerde 
gesättigt  wird,  die  also  2 x\t.  Kohlensäure  zur  Sättigung  be- 
dürfen. Keine  von  den  bei  dem  Margeron  versuchten  Er- 
klärungsarten der  Zusammensetzung  passt  hier.  Man  er- 
hält keinen  polymerischen  CH^,  dazu  fehlen  immer  einige 
Atome  Wasserstoff.  Hiernach  scheint  es  also,  als  seien  diese 
Erklärungsarten  nicht  zulässig. 

Oleon.  Die  Oelsäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gibt 
einen  flüssigen,  neutralen,  nicht  verseifbaren  Körper  und  Koh- 
lensäure, die  bei  der  Kalkerde  bleibt.  Er  ist  nicht  analysirt 
worden.  Zieht  man  aber  von  der  Oelsäure  2 At.  Kohlen- 
säure ab,  so  bleiben  was  also  die  Zusammen- 

setzung des  Oleons  sein  müsste. 

Cafupher saure  Salze. 

Camphersaure  Kalkerde,  der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen, gibt,  nach  Laurent ’s  Versuchen,  Wasser  und  ein 
gelbbraunes  Oel,  unter  Zurücklassung  von  kohlensaurem  Kalk 
geschwärzt  durch  Kohle.  Von  dem  erhaltenen  Braiidöl  hat 
er  nur  die  flüchtigere  Hälfte  untersucht,  die  überging,  bis 
sieh  der  Kochpuiict  bis  zu  -j-  180®  erhöht  hatte.  Das  Destillat, 
welches  er  als  ein  ungemischtes  Product  betrachtet,  riecht 
wie  Wassermünze,  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren  und  Basen,  wird  aber  durch 
Salpetersäure  oxydirt.  Nach  der  Analyse  besteht  es  aus: 
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und  valeriansauren  Salzen. 


Gefunden. 


Atome.  Beredinet. 


Kohlenstoff  80,0  10  80,3 

Wasserstoff  9,7  14  9,4 

Sauerstoff  10,8  1 10,8. 

Wenn  die  Camphersäure  = 2C®  4F 
dieses  Oel  die  erste  Oxydationsstufe  des  Camphersäure-Ra“ 
dicals.  Es  verdient  hier  angeführt  zu  werden,  dass  Dumas 
und  Peligot,  bei  wiederholten  Destillationen  von  Campher 
über  wasserfreie  Phosphorsäure , diese  wasserhaltig  und  ein 
Süchtiges  aromatisches  Oel  bekamen,  welches  aus 
besteht  und  also  das  Radical  der  Camphersäure  zu  sein 
scheint.  Ueber  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  war  übri- 
gens nichts  bekannt.  Mit  den  Bestandtheilen  von  1 Atom 
Wasser  verbunden,  bildet  er  den  Campher. 


Valeriansaure  Salze* 

Wird  valeriansaure  Kalkerde  mit  überschüssiger  Kalk- 
erde destiliirt,  so  erleidet  die  Säure,  nach  Löwig’s  Ver- 
suchen , dieselbe  Zersetzungsweise , wie  die  Essigsäure  und 
die  fetten  Säuren,  es  tritt  nämlich  1 At.  Kohlenstoff  mit  2 
At.  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  zusammen , welche  von  der 
Kalkerde  aufgenommeii  wird,  und  das  üebrige  bildet  einen 
öiartigen  Körper,  der  durch  Umdestilliren  über  Kalkerde  rein 
und  farblos  erhalten  wird.  Löwig  nannte  ihn  Valcron.  Es 
ist  ein  dünnflüssiges,  flüchtiges -Oel  von  angenehmem,  ätheri- 
schem Geruch,  der  an  Valeriana  erinnert,  und  von  kühlen- 
dem , aromatischem  Geschmack ; es  schwimmt  auf  Wasser, 
worin  es  sich  nicht  löst;  es  siedet  unter  -}-  100®.  Es  ist  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Kalium  wirkt  nur  schwierig 
darauf  ein.  Es  besteht  aus: 

Gefunden.  Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  75,75  9 76,41 

Wasserstoff  12,45  18  12,48 

Sauerstoff  11,90  1 11,11. 

Von  1 Atom  Valeriansaure  1 Atom  Kohlensäure  abgezogen, 
= __  (^02^  I At.  Vaieron. 

Vergleicht  man  seine  Zusammensetzung  mit  der  des  Essig- 
geists = so  findet  man,  dass  das  Vaieron  auf  1 At. 

Sauerstoff  die  3fache  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoff-Atomen enthält.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich , dass  es^, 
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730  WirkiiDg  einer  begraazten  Temperatur  zwischen  -f*  175®  etc. 

gleich  dem  Essiggeist,  zur  Klasse  der' Alkoholarten  gehöre 
und  durch  eine  geeignete  Behandlung  ein  basisches  organi- 
sches Oxyd  ==  bilden  werde. 

Wirkung  einer  begrän%ten  ~ Temperatur 
sehen  und  200^  auf  &al%e  organischer 

Säu  ren. 

Neuere  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  die  ^vasser- 
freien  JSalze  verschiedener  organischer  Säuren,  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  190*^  ausgesetzt,  eine  bestimmte  Por- 
tion Wasser  verlieren,  die  bisweilen  1 At.  auf  jedes  Atom 
Säure,  bisweilen  einen  Bruch  von  1 At.  ausmacht.  Man  hat 
dies  bei  citronensauren,  weinsauren,  melonsauren  und  cyanur- 
sauren  Salzen  beobachtet,  und  in  Zukunft  wird  es  wohl  noch 
von  anderen  bekannt  werden.  In  Berührung  mit  Wasser 
nehmen  SQlche  Salze  die  Bestandtheile  des  Wassers  wieder 
auf,  und  das  dem  Ansehen  nach  zersetzte  Salz  wird  wieder 
hergestellt.  Man  kann  diese  Erscheinung  als  das  erste  Sta- 
dium der  trocknen  Destillation  betrachten.  Wenn  von  jedem 
Atom  Säure  ein  ganzes  Atom  Wasser  fortgeht,  so  entsteht 
eine  neue  Säure,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  2 At.  Was- 
serstoff und  1 At.  Sauerstoff  weniger  enthält,  als  die  zerstörte, 
aber  in  Berührung  mit  Wasser  bildet  sich  die  letztere  wieder 
dadurch,  dass  sie  wieder  2 At.  Wasserstoff  und  1 At.  Sauer- 
stoff in  Verbindung  aufnimmt.  Vielleicht  lässt  sich  eine  solche 
veränderte  Verbindung  in  nicht  wasserhaltigen  Lösungsmit- 
teln auflösen  und  die  Säure  unverändert  abscheiden.  Wird 
weniger  als  1 At.  Wasser  abgeschieden , so  wird  nicht  die 
ganze  Menge  der  Säure  zersetzt,  sondern  es  bildet  sich  ein 
Doppelsalz  von  dem  unzerstörten  Tlieil  der  Säure  und  dem 
Salz  einer  neuen  Säure,  die  bei  Zutritt  A^on  Wasser  mit  des- 
sen Bestandtheilen  die  zerstört  gewesene  Säure  wieder  bildet. 
Es  gibt  der  Beispiele  so  viele,  wo  organische  Körper  sich  Was- 
ser auf  eine  solche  Weise  einverleiben,  dass  dessen  Bestand- 
theiie  als  Elemente  in  die  Zusammensetzung  eingehen,  dass  ich 
hier  keines  derselben  besonders  aufzuführen  brauche.  Indessen 
ist  diese  Regeneration  durch  Einverleibung  der  Bestandtheile 
des  Wassers  übersehen  worden,  und  Dumas  hat  hierüber 
in  seinem  und  Liebig’s  Namen  eine  sonderbare  Theorie 


731 


auf  Salze  organischer  Säuren. 

aufgestellt.  Weiusaiires  Aiitimonoxyd-Kali  verliert  bei  + 190° 

2 At.  Wasser.  Dabei  bleiben  zurück  0^  + Sb 

Durch  Wiederaufnahme  von  2 At.  Wasserstoff  und  1 At. 
Sauerstoff  für  jedes  Atom  Säure  bildet  sich  das  weinsaure 
Salz  wieder.  Nach  jener  neuen  Theorie  aber  stellt  man  sich 
vor,  dass  die  Zusammensetzung  nach  dieser  Formel  das  wirk- 
liche weinsaure  Salz,  und  das  Wasser,  welches  weggeht 
und  wieder  aufgenommen  wird,  Krystallwasser  sei.  Daraus 
folgt,  dass  die  wasserhaltige  Weinsäure  als  eine  Wasser- 
stoffsäure betrachtet  werden  müsste,  gebildet  aus  einem  Salz- 
bilder — und  8 At.  Wasserstoff,  und  welche,  da 

sie  mit  Kalium  ein  neutrales  Salz  gibt,  auf  jedes  x^tom  des 
Salzbilders  2 At.  Kalium  und  4 At.  Wasserstoff  aufnimmt. 
Die  citronensauren  Salze  verlieren  bei  einer  Temperatur  von 
-f-  190'^  Vs  At.  Wasser.  Daraus  wird  geschlossen,  dass  das 
xAtom  der  Citronensäure  aus  besteht  und  von  3 

At.  Basis  gesättigt  werde,  und  dass  jenes  Wasser  nur  1 At. 
Krystallwasser  gewesen  sei.  x\ber  das  citronensäure  Aethyl- 
oxyd  besteht  aus  O^,  und  enthält,  wie  es 

für  die  neutralen  Aethyloxyd- Verbindungen  oder  Aetherarten 
bekannt  ist,  kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Nach  die- 
ser Theorie  würde  es  aus  + D bestehen, 

was  keine  wahrscheinliche  Annahme  ist.  Nach  der  zuerst  ge- 
gebenen Erklärung  besteht  z.  B.  das  bis  zu  190^  erhitzte  citro- 

nensaure  Natron  aus  sNaC^  di® 

dem  letzten  Glied  enthaltene  Säure  wird  wirklich  gebildet, 
wenn  man  Citronensäure  lange  geschmolzen  erhält. 

Zuckevy  Gummi  und  Stärke  mit  K alkerde. 

Nach  Fremy’s  Versuchen  geben  Zucker,  Stärke  und 
Gummi,  mit  Kalkerde  destillirt,  einerlei  Producte.  Er  rieb 
1 Theil  Zucker  zum  feinsten  Pulver  und  vermischte  es  mit 


Unter  den  Destillationsproducten  der  Citronensäure  fand  Robiquet, 
ausser  der  gewöhnlichen  Brenzcitronensäure , Essiggeist  und  einen  öl- 
artigen Körper^  der  nichts  Anderes  als  wasserfreie  Brenzcitronensaure 
ist.  In  feuchter  Luft  verwandelt  er  sich^  allmälig  in  eine  Krystallmasse 
von  wasserhaltiger  Säure,  in  wasserfreier  Luft  dagegen  bleibt  er  un- 
verändert. Auch  lässt  er  sich  in  Wasser  auflösen  und  gibt  dann  beim 
Abdampfen  krystallisirte  wasserhaltige  Säure. 
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Deslillalion  von  Zucker,  Gummi,  Starke  mit  Kalk, 


8 Th.  ebenfalls  fein  zerriebener  ungelöschter  Kalkcrde.  Die 
Vermischung  muss  deswegen  sehr  innig  gemacht  werden, 
damit  kein  Zucker  ohne  den  Einfluss  der  Kalkerde  durch 
die  Hitze  zersetzt  werde.  Hierzu  wandte  er  nicht  weniger, 
als  500  Grammen  Zucker  an.  Die  Retorte  muss  zweimal 
so  gross  sein,  als  das  Volum  des  Gemisches  beträgt.  Man 
erhitzt  langsam,  weil  die  Zersetzung  bei  nicht  hoher  Tem- 
peratur anfängt,  und,  wenn  sie  einmal  eingeieitet  ist,  die 
Masse  sich  durch  das  Löschen  der  Kalkerde  von  selbst  so 
stark  erhitzt,  dass  die  Destillation  ganz  heftig  und  ohne  äus- 
sere Erhitzung  vor  sich  geht.  War  die  Vermischung  voll- 
kommen  geschehen,  so  entwickelt  sich  kaum  eine  Spur  von 
brennbaren  Gasen,  und  das  Destillat  ist  ein  gelblicher,  ölar- 
tiger Körper  von  ätherartigem  Geruch.  Es  besteht  aus  2 
Substanzen,  welche  durch  Wasser  geschieden  werden  kön- 
nen; die  eine,  welche  Essiggeist  ist,  wird  davon  aufgelöst, 
die  andere  bleibt  zurück.  Aus  dem  Wasser  wird  der  Es- 
siggeist auf  die  gewöhnliche  Art  erhalten;  er  ist  mit  dem 
aus  essigsaureii  Salzen  vollkommen  identisch. 

Den  in  Wasser  nicht  löslichen  Theil  hat  Fremy  Metaceton 
genannt.  Zur  Befreiung  von  Essiggeist  (Aceton)  wird  es 
destillirt.  Das  zuerst  Uebergehende  enthält  Essiggeist  und 
Wasser,  und  wird  abgenommeii.  Man  prüft  das  üeber- 
geheiide,  und  wenn  sein  Volum  durch  Wasser  nicht  mehr 
vermindert  wird,  legt  man  eine  neue  Vorlage  vor.  Dann 
lässt  man  das  Destillat  2 oder  B Tage  über  Chlorcalcium 
stehen,  worauf  es  abgenommen  und  rectificirt  wird.  Es  bil- 
det nun  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  auflöslich  in  Alkohol,  Aether 


und  Essiggeist,  und 

siedet  bei 

+ 84».  : 

Es  ist  nicht  leicht 

ganz  von  Essiggeist 

zu  befreic.il, 

es  muss 

dazu  mit  Wasser 

wiederholt  geschüttelt  werden. 

Er  fand 

es  zusammenge- 

setzt  aus: 

Gefunden. 

Atome. 

Bereclinet. 

Kohlenstoff 

73,60 

6 

7B,7 

Wasserstoff 

10,04 

10 

10,0 

Sauerstoif 

16,36 

t 

10, B. 

Es  ist  also  = isf  genau  dieselbe  Zu- 

sammensetzung, welche  Kane’s  Oenyloxyd  | Aether  mesi- 
tique]  (S.  699)  angehört  Ist  es  damit  identisch  oder  ist  es 


von  Campiier  mit  Kalkerde. 
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eine  isomerische  Modification  davon?  Dies  kann  natürlicher- 
weise nur  durch  Vergleichung  beider  entschieden  werden. 


Es  ist  also  klarj  dass  bei  dieser  Zersetzung  des  Zuckers 
nur  Wasser,  Kohlensäure,  Essiggeist  und  Metacetoii  entste- 
hen, wie  folgendes  Schema  zeigt: 

3 At.  Essiggeist  X3=  9C-fl8H+  30 

3 At.  Kohlensäure  — C 0^X3=  3C  ■-)-  60 
2 At.  Wasser  = 0 X 2 = 4H  + 20 


1  At.  Zucker 

3 At.  Metacetoii 

6 At.  Kohlensäure 

7 At.  Wasser 


X3 

C 0^X6 
tP  0 X 7 


= 12C  + 22H+110. 

= 18C  + 30H4-  30 
= 6C  4-^20 
= 14H-f  70 


2  At.  Zucker = 24C-f-44ii-|-220. 

Die  Stärke  liefert  das  Metacetoii  in  grösserem  Verhält- 
nisse als  der  Zucker,  und  Gummi  gibt  mehr  Essiggeist  als 
Metaceton.  Der  Essiggeist,  in  DampIForm  über  gelinde  er- 
hitzte Kaikerde  geleitet,  kann  nicht  in  Bietaceton  verwandelt 
werden. 


Canipher  und  Kalkerde» 

Premy  hat  ferner  versucht,  Campher  in  Gasform  durch 
den  bis  zum  dunklen  Glühen  erhitzten  gebrannten  Kalk  zu 
leiten.  (Bei  höherer  Temperatur  entstehen  ganz  andere  Pro- 
ducte:  Naphtalin,  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoff.)  Er 
erhielt  dabei  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  durch 
Kectification  gereinigt  wurde.  Es  ist  daun  farblos,  leicht- 
flüssig, besitzt  einen  eigenthümlichen,  starken,  charakteristi- 
schen Geruch,  der  aber  nicht  im  Blindesten  camplierartig  ist, 
kocht  bei  -|-  75®,  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  nannte  es  Carrijiliron  und  fand  es  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Atome,  Berechnet. 


Kohlenstoff  85,90  30  86,1 

Wasserstoff  10,24  44  10,3 

Sauerstoff  3,86  1 3,6. 

Drei  Atome  Campher  geben  2 At.  Wasser  und  1 At. 
Camphron : 

1 At.  Camphron  = 30C  + 44H  -}-  O 

2 At.  Wasser  = 4H -|- 20 


3  At.  Campher  = C'®e‘®  0X3  = 30C+48H+3O. 
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Desiillation  von  Harz  mit  Kalkerde. 


Wird  Campher  in  Dampfform  durch  ein  glühendes  Rohr 
von  Eisen  geleitet,  so  erhält  man  nach  F.  d’Arcet  einen 
mit  dem  Benzin  gleich  zusammengesetzten  Körper  5 er  ist 
eine  gelbliche  Flüssigkeit,  hat  einen  eigenthümlichen,  nicht  un- 
angenehmen, aromatischen  Geruch,  durchaus  verschieden  von 
dem  des  Campbers.  Sie  ist  leichter,  als  Wasser,  und  kocht 
erst  bei  -j“  140®«  Sie  ist  also  nicht  Benzin , welches  bei 
-|-  86®  kocht,  aber  sie  besteht,  gleich  diesem,  aus  9^,35  Koh- 
lenstoff und  7,65  Wasserstoff. 

Ilar%  mit  Kalkerde* 

Fremy  hat  auch  das  Harz  von  Pinusartea  mit  Kalk- 
erde destillirt,  nachdem  er  durch  anhaltendes  Erhitzen  alles 
Terpenthinöl  daraus  auszutreiben  gesucht  hatte.  Wird  Harz 
mit  Kalkerde  oder  Kalkerdehydrat  in  denselben  relativen  Ver- 
hältnissen, wie  bei  dem  Zucker  angeführt  wurde,  destillirt, 
so  erhält  man  Wasser  und  ein  ätherartig  riechendes  Oel. 
Dieses  Oel  wird  nachher  in  einem  Oclbade,  dessen  Tempe- 
ratur so  lange  bei  -j~  ^^0®  unterhalten  wird,  als  noch  etwas 
übergeht,  iimdestillirt.  Der  Rückstand  ist  ein  mit  Brandharz 
untermischtes  Resinein. 

Das  Destillat  besteht  aus  2 besonderen  Flüssigkeiten, 

o 7 

die  auch  Terpenthinöl  enthalten  können,  wenn  dieses  vorher 
nicht  völlig  ausgetrieben  worden  war.  Man  erkennt  dieses 
dadurch,  dass  sie  beim  Auflösen  in  Alkohol  Terpenthinöl  un- 
gelöst lassen.  Diese  beiden  Flüssigkeiten  können  nur  durch 
Destillation  geschieden  werden,  auf  die  Weise,  dass  man 
das  zuerst,  und  das  zuletzt  Uebergehende  jedes  besonders 
auffängt.  Die  flüchtigere  von  diesen  hat  den  Namen  Mesmon 
erhalten.  Sie  ist  eine  farblose  ätherartige,  dünne  Flüssig- 
keit, die  einen  starken,  ätherartigen  Geruch  und  einen  bren- 
nenden Geschmack  besitzt,  bei  -f-  78®  kocht,  wie  Alkohol 
brennt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und 
Aether  auflöst.  Nach  der  Analyse  besteht  sie  aus: 


Gefunden. 

Atome. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

78,6 

10 

78,3 

Wasserstoff 

11,6 

18 

11,5 

Sauerstoff 

9,8 

1 

10,2. 

Die  weniger  flüchtige  Flüssigkeit  ist  Resineon  genannt 


Destiilationsprodiicte  vom  Weinstein. 
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worden.  Sie  ist  weniger  dünnflüssig , schmeckt  weniger 
brennend,  kocht  erst  bei  + 148^,  und  ist  weniger  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  als  das  Resinon.  Nach  Fremy’s  Analyse 
besteht  sie  aus: 


Gefunden.  Atome.  Berechnet. 


Kohlenstoff  85,07  29  85,23 

Wasserstoff  11,20  40  11,05 

Sauerstoff  3,73  1 3,71. 

Fremy  berechnet,  dass  2 At.  Harz  = gleich 

sind  0 + 0 + CO^ ; wenn  aber  die  Analyse 

des  Harzes  um  4 At.  Wasserstoff  in  diesen  Zahlen  unrichtig 
ist,  so  ist  die  Aufstellung  ohne  Werth. 


Destillationsproducte  vom  Weinstein 

Wird  zweifach- weiosaures  Kali,  in  gereinigtem  Zustand, 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man,  ausser  den 
Gasen,  ein  braunes  brenzliches  Oel  und  ein  saures  Wasser. 
1)  Das  hven%liche  Oel  ist  dunkelbraun  und  schwerfliessend. 
Sein  Geruch  ist  so  eigeiitliümlich  und  von  anderen  unter- 
scheidbar, dass  sich  dadurch  leicht  eine  Einmengung  von 
Weinstein  oder  seiner  Säure  unter  anderen  Stoffen  erkennen 
lässt,  wenn  man  sie  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  erhitzt. 
Auch  die  bei  dieser  Operation  sich  entwickelnden  Gase  be- 
halten den  Geruch  von  diesem  Oel.  Das  in  letzterem  ent- 
haltene Brandharz  und  Brandöl  sind  noch  nicht  näher  unter- 
sucht worden.  Dieses  brenzliche  Oel  ist  sauer  und  soll,  nach 
VaLRose,  eine  von  der  sogenannten  Brenz- Weinsäure  ver- 
schiedene Säure  enthalten,  welche  sich  mit  kohlensaurem 
Kali  ausziehen  lässt.  Diese  Säure  wird  von  Bleisalzen  ge- 
fällt, und  von  dem  Bleioxyd  getrennt,  schiesst  sie  in  Nadeln 
an,  deren  Auflösung  in  der  Auflösung  von  Chlorcalcium  und 
Gyps  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag 
bewirkt.  Sie  fällt  das  salpetersaure  Quecksiiberoxyd  und 
Oxydul,  nicht  aber  das  essigsaure  Silberoxyd.  Das  essig- 
saure Bleioxyd  wird  von  der  freien  Säure  stark  und  sogleich 
gefällt,  während  dagegen  die  Brenz- Weinsäure  diesen  Nie- 
derschlag erst  nach  einer  Weile,  und  zwar  krystallinisch 
bewirkt.  2)  Die  saure  Flüssigkeit  enthält  eine  Auflösung 
von  Brenz- Weinsäure  und  von  Essigsäure,  chemisch  ver- 
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bundeo  mit  brenzlichem  Oel,  wodarcli  sie  sauer  und  braun  ist. 
Sie  bat  den  eigenthümlichen  Geruch  des  brenzlichen  Oeles 
und  einen  brennenden  Geschmack.  Beim  Abdampfen  liefert 
sie  braune  Kry stalle  von  Brenz- Weinsäure. 

Destillirt  man  rohen  Weinstein,  so.^bekommt  man  die- 
selben ProdiJCte,  nämlich  Oel  und  saures  Wasser;  das  Oel 
ist  dasselbe , aber  die  Flüssigkeit  enthält  nicht  Brenz- 
Weinsäure,  sondern  statt  deren  eine  kleine  Menge  Ammo- 
iiiak,  gebildet  aus  dem  Pflanzenei weiss  und  vielieiclit  auch 
Pflanzenleim,  die  sich  während  der  Gährnng  des  Weins  ab- 
gesetzt haben.  Diese  saure  Flüssigkeit  wird  in  der  Heil- 
kunde gebraucht  und  in  der  schwedischen  Pliarmacopoe 
quo7^  pyi^otarlaricus  genannt. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Weinsteins  ist 
ein  inniges  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaiireiii  Kali, 
^.welches  letztere  durch  Auslaugeii  daraus  gewonnen  wird. 
Wird  diese  Destillation  in  einem  Gefässe  vorgenommco,  wel- 
ches eine  sehr  hohe  Temperatur  ertragen  kann,  z.  B.  in  ei- 
nem Gefässe  von  Schmiedeeisen,  so  erhält  man,  nachdem 
alle  bei  der  Rothglülihitze  verflüchtigbareo  StolFe  überge- 
gangen sind,  bei  einer  bis  zum  intensiven  Weissglühen  ver- 
stärkten Hitze,  Kalium  in  metallischer  Form,  und  diese  Ble- 
tliode,  dieses  Metall  zu  gewinnen,  ist  nunmehr  als  die  am 
leichtesten  ausführbare  und  zugleich  wmhifeilste  anerkannt. 
Bekanntlich  gibt  unter  solchen  Umständen  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kali  und  so  viel  Kohle , dass  die  Masse  nicht 
flüssig  werden  kann,  dieselben  Prodiicte,  so  dass  diese  Eigen- 
schaft nicht  etwa  ausschliesslich  der  Weinsteiukohle  zu?- 
kommt;  indessen  hat  das  von  W^einstein  erhaltene  Gemenge 
den  Vorzug,  dass  in  demselben  Kohle  und  Salz  inniger  ver- 
mischt sind,  als  dies  auf  andere  "IVeise  zu  bewirken  möglich 
wäre.  Ausser  dem  Kalium  wird  bei  dieser  Gelegenheit  noch 
eine  Substanz  gebildet,  weiche  in  Gestalt  eines  dicken  weis- 
sen  Rauchs  entweicht,  der  beim  Anzünden  mit  einer  leuch- 
tenden, rauchigen  und  funkensprühenden  Flamme  brennt. 
Wird  dieser  Rauch  durch  mehrere,  mit  einander  in  Verbin- 
dung stehende  Flaschen  geleitet,  so  setzt  sich  die  mecha- 
nisch damit  fortgeführte  Substanz  in  Gestalt  dunkelgrauer 
oder  fast  schwarzer  Flocken  ^ab.  Der  grösste  Theil  davon 
verdichtet  sich  in  der  kupfernen  Vorlage  mit  dem  Kalium, 

aber 


Destillationsprodiicte  vom  Weinstein. 


737 


aber  ein  anderer  Theil  folgt  dem  Gas,  und  kann  aufgesam- 
melt werden,  wenn  dieses  durch  abgekühltes  Petroleum  in 
zwei  hinter  einander  befindlichen  Flaschen  geleitet  wird; 
was  in  dem  weggehenden  Gas  noch  zurückbleibt,  wird  in 
Wasser  aufgefangen,  durch  welches  man  zuletzt  das  Gas 
leitet.  Hierdurch  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  eines  gel- 
ben Kalisalzes,  welches  durch  Verdunstung  des  Wassers 
zu  erhalten  ist,  und  worüber  weiter  unten  das  Nähere. 

In  der  kupfernen  Vorlage  ist  der  schwarze  Körper  mit 
dem  erhaltenen  Kalium  gemengt,  in  der  ersten  Petroleum- 
flasche enthält  er  sehr  wenig  Kalium,  und  in  der  zweiten 
ist  er  ganz  rein.  Es  ist  dies  ein  sehr  merkwürdiger  Körper, 
sowohl  hinsichtlich  seiner  noch  nicht  ausgemittelten  Zusam- 
mensetzung, als  auch  hinsichtlich  der  Producte,  welche  durch 
Einwirkung  von  Wasser  daraus  hervorgebracht  werden. 
Liebig  hat  gezeigt,  dass  er  Kalium,  KohlenstolF  und  Sauer- 
stoff enthält,  und  dass  er  auch  erhalten  wird,  wenn  man  Ka- 
lium in  einem  Strom  von  kohlensäurefreiem  Kohlenoxydgas 
geschmolzen  erhält.  Aus  den  Producten,  die  bei  seiner  Oxy- 
dation auf  Kosten  von  Wasser  entstehen,  wobei  sich  ein 
Kohlen wasserstoffgas  entwickelt,  vermuthet  Liebig,  dass 
er  eine  Verbindung  von  1 oder  2 At.  Kalium  mit  7 At.  Koh- 
lenoxyd sein  könne.  I)a  jedoch  diese  Annahme  nur  auf  ver- 
mutheten  relativen  Proportionen  der  bei  der  Einwirkung 
des  Wassers  gebildeten  Producte  beruht,  so  legt  er  wei- 
ter kein  Gewicht  darauf.  Dass  das  Kalium  darin  nicht  oxy- 
dirt  enthalten  ist,  wird  daraus  klar,  dass  er  durch  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  oxydirt  wird. 

Leopold  Gmelin  hatte  zuerst  auf  diesen  Körper  auf- 
merksam gemacht  bei  Untersuchung  der  Producte,  die  durch 
seine  Oxydation  in  Wasser  entstehen.  Er  fand,  dass  er  im 
Wasser  ein  Wasserstoffgas  entwickelte,  welches,  wie  ölbii- 
I dendes  Gas,  mit  einer  klaren,  leuchtenden  Flamme  brannte, 
f und  dass  das  Wasser  dabei  eine  rothgelbe  Lösung  bildete, 

■ worin  sich  ein  cochenillrothes  Pulver  aufgeschiämmt  befand, 
^ welches  durch  Filtration  abgeschieden  werden  konnte.  Die 
[ Lösung,  langsam  verdunstet,  wurde  gelb,  und  setzte  zuerst 
) ein  gelbes  Kalisalz  ab , von  dem  er  iiachwies , dass  es  eine 
) eigcnthümliche,  vorher  mibekarmt  gewesene,  aus  Kohlenstoff 
j und  Sauerstoff*  zusammengesetzte  Säure  enthält,  welche  er 
VIIL  47 
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Krokonsäure  (von  üqoxov,  Safran)  nannte,  wegen  ihrer 
Eigenschaft,  safrangelbe  Salze  zu  bilden;  nachher  schoss  ein 
farbloses  Salz  an,  welches  oxalsaures  Kali  war,  und  in  der 
Mutterlauge  blieb  kohlensaures  Kali  zurück. 

Das  rothe  Pulver  war,  wie  er  fand,  ebenfalls  ein  Kali- 
salz von  einem  unbekannten  Körper,  welcher  durch  doppelte 
Zersetzung  auf  andere  Basen  übertragen  w^erden  konnte,  und 
von  dem  er  vermuthete,  dass  er,  gleich  dem  vorhergehenden, 
eine  aus  Kohlenstoff'  und  Sauerstoff,  aber  in  anderen  Verhält- 
nissen zusammengesetzte  Säure  sein  könne.  Diese  Ansicht, 
für  deren  nähere  Erforschung  Gmelin  keine  weiteren  Ver- 
suche anstellte,  ist  später  von  Heller  vollkommen  bestätigt 
worden.  Dieser  hat  gezeigt,  dass  der  schwarze  Körper,  von 
jeder  fremden  Einmischung  befreit  und  dem  Einfluss  feuch- 
ter Luft  ausgesetzt,  gänzlich  in  ein  rothes  Kalisalz  verwan- 
delt wird,  welches  in  Wasser  schwerSöslich  ist  und  eine  ei- 
genthümliche  Saure  enthält , die  er  Rhodizinsäure  genannt 
hat,  von  Qodt^siv^  röthen,  wegen  ihrer  Eigenschaft,  rothe 
Salze  zu  bilden  ^9.  Lässt  man  die  Lösung  dieses  Salzes 
einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  oder  verdunstet  man  sie  lang- 
sam, so  geht  es  darin  über  in  ein  Gemenge  von  krokonsau- 
rem  und  oxalsaurem  Kali.  Nach  dieser  Uebersicht  komme 
ich  nun  zur  besonderen  Beschreibung  dieser  Körper. 

Der  schwarze  kalhimhaltige  Körper  kann,  so  lange 
seine  Zusammensetzung  nicht  bekannt  ist,  natürlicherweise 
keinen  Namen  erhalten.  Heller  nennt  ihn  Kohlenoxydkali. 
Bei  der  Bereitung  des  Kaliums  wird  er  am  sichersten  rein 
erhalten,  wenn  man  das,  was  sich  in  der  letzten  Petroleum- 
flasche abgesetzt  hat,  aufsammelt.  Mau  filtrirt  das  Petroleum 
davon  ab,  presst  den  Rückstand  wohl  aus,  wäscht  die  letz- 
ten Reste  des  Oels  mit  wasserfreiem  Aether  oder  Alkohol 
ab,  und  trocknet  ihn  in  wasserfreier  Luft.  Die  mit  Kalium 
gemengten  Portionen  befreit  man  so  viel  wie  möglich  durch 
Auslesen  von  Kalium,  reibt  sie  darauf  mit  Petroleum  in  einem 
Mörser,  wobei  das  Kalium  platt  gedrückt  und  der  schwarze 
Körper  in  ein  feines  Pulver  zertheilt  wird,  welches  abge- 
schlämmt werden  kann,  worauf  man  die  Kalium  - Plättchen 


Heller  nennt  sie  eigentlich  Rhodizonsäure ^ abgeleitet  von 

ich  rÖthej,  Avas  nach  meiner  Ansicht  einer  kleinen  Berichtigung  bedarf. 
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aus  dem  Rückstände  ausliest,  der  dann  von  Neuem  gerieben 
und  abgeschlämmt  wird.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ihn 
zwar  nicht  völlig  rein  von  freiem  Kalium,  aber  doch  anwend- 
bar zur  Bereitung  der  erwähnten  neuen  Salze. 

In  der  kupfernen  Vorlage  sammelt  sich  hei  der  Berei- 
tung des  Kaliums  die  grösste  Portion  von  diesem  Körper  an, 
aber  Heiler  bemerkt,  dass  er  hier  mit  einer  anderen,  eben- 
falls schwarzen  Masse  vermischt  sei,  welche  die  Eigenschaft 
besitzt,  bei  der  Oxydation  auf  Kosten  des  Wassers  eine 
braune,  extractähnliche  Masse,  von  anderer  Natur,  als  das 
rothe  und  gelbe  Salz,  zu  geben,  und  welche  bei  der  Oxy- 
dation der  ganzen  Masse  in  Wasser  in  der  Mutterlauge  zu- 
rückbleibt, nachdem  jene  Salze  daraus  angeschossen  sind. 
Aber  dieser  schwarze  Körper  und  die  Producte  seiner  Oxy- 
dation sind  bis  jetzt  noch  gar  nicht  untersucht  worden,  wie- 
wohl auch  ihre  Kenntniss  wahrscheinlich  von  Wichtigkeit 
wäre. 

Heller  erwähnt  noch  einer  anderen  Art,  den  schwar- 
zen Körper  frei  von  Kalium  zu  bekommen j man  soll  nämlich 
bei  der  Bereitung  des  Kaliums  einen  so  grossen  Ueberschuss 
von  Kohle  gegen  das  kohlensaure  Kali  nehmen,  dass  kein 
Kalium  übergeht,  sondern  dass  dieses  mit  Kohle  verbunden 
in  dem  eisernen  Gefäss  zurückbleibt , wobei  sich  nur  der 
schwarze  Körper  in  der  Vorlage  ansaramelt.  Fängt  man  ihn 
dann  auf,  ohne  Petroleum  in  der  Vorlage  zu  haben,  so  be- 
kommt man  ihn  sogleich  rein  und  trocken.  Allein  dies  kann 
sehr  gefährlich  werden,  denn  in  diesem  Zustande  hat  er  eine 
Neigung  zu  explodiren , so  dass  er  beim  Herausnehmen  aus 
der  Vorlage  diese  leicht  zerschlägt  und  heftige  Verletzungen 
bewirken  kann,  weshalb  es  immer  am  besten  ist,  ihn  in  Pe- 
troleum aufzufangen. 

Ausserdem  kann  er  hervorgebracht  werden,  wenn  man 
Kalium  in  einem  gläsernen  Gefäss  in  einem  Strom  von  trock- 
nem  und  reinem  Kohlenoxydgas  erhitzt.  Gewisse  Arten  von 
Glas  benetzen  sich  dabei  mit  Kalium,  welches  sich  nach  al- 
len Richtungen  über  die  Oberfläche  des  Glases  ausbreitet.  Es 
breitet  sich  dabei  in  eihe  dünne  Schicht  mit  grosser  Oberfläche 
aus,  die  sich  leicht  mit  Kohlenoxydgas  sättigt.  Breitet  es  sich 
aber  nicht  aus,  sondern  bleibt  es  kugelförmig,  so  glückt  es 
seiten,  dasselbe  mit  dem  Gas  gesättigt  zu  erhalten,  wenn 
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man  es  nicht  so  stark  erhitzt,  dass  es  sich  von  Innen  aus 
verflüchtigt.  In  jeder  Beziehung  ist  diese  Bereitungsmethode 
uunöthig  kostbar,  da  er  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  in 
so  grosser  Menge  erhalten  wird.  Das  Kalium  wird  bei  der 
ersten  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  grün  und  darauf 
allmälig  dunkler,  bis  es  sich  in  eine  schwarze,  zusammen- 
^längende  Masse  verwandelt  hat,  die  sich  ziemlich  leicht  von 
dem  Glase  ablöscn  lässt.  Bei  der  Vereinigung  findet  keine 
Feuererscheinung  statt. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  Wenig  bekannt. 
So  lange  er  noch  warm  ist,  hat  er  die  gefahrvolle  Eigen- 
schaft, beim  Hinzukommeii  eines  fremden  Körpers  leicht  und 
mit  starkem  Knall  zu  explodiren,  wobei  nicht  die  ganze  Masse 
an  der  Explosion  Theil  nimmt,  sondern  ein  Theil  mit  Fun- 
keiisprühen  brennend  umhergeworfen  wird,  während  ein  an- 
derer Theil  unverändert  zurückbleibt.  Worin  diese  Explosion 
besteht,  und  welche  gasförmige  Stoffe  dabei  mit  so  grosser 
Heftigkeit  entwickelt  werden,  ist  nicht  bekannt»  Nachdem 
er  kalt  ist,  kann  man  ihn  in  Wasser  werfen,  ohne  Gefahr 
einer  Entzündung,  weim  er  frei  von  freiem  Kalium  ist.  Wie 
er  sich  zu  wasserfreier  Luft,  in  Sauerstoffgas,  zu  Schwefel, 
Phosphor,  Salzbildern  und  anderen  Körpern  verhält,  ist  nicht 
untersucht. 

Wie  erwähnt,  ist  seine  Zusammensetzung  noch  nicht 
ausgemittelt.  Aber  die  Keniitniss  derselben  ist  von  grösster 
theoretischer  IVichtigkeit.  Er  repräsentirt  vermuthlich  eine 
Klasse  von  Verbindungen,  von  welchen  wir  erst  durch  ihn 
einen  Begriff  erhalten.  Ohne  diese  Kenntniss  wissen  wir 
noch  nicht  die  richtige  Erklärung  der  Kalium-Eeductioii  durch 
Kohle  aus  kohlensaurem  Kali.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  seine  Bildung  dabei  eine  wesentliche  Bedingung  ist. 
2 Atomgewichte  Kohle  reduciren  1 At.  kohlensaures  Kali  zu 
1 At.  Kalium  und  3 At.  Kohleiioxydgas.  Da  wir  nun  wissen, 
dass  Kalium  und  Kohlenoxydgas  sich  in  höherer  Temperatur 
mit  einander  verbinden,  so  muss  daraus  folgen,  dass  das  Ka- 
lium in  dieser  Verbindung  mehr  als  3 At.  Kohlenoxydgas 
aufnimmt,  weil  sonst  nur  diese  Verbindung  entstehen  würde. 
Nimmt  es  6 At.  Kohlenoxydgas  auf,  so  bekommt  man  die 
Hälfte  des  Kaliums  frei,  nimmt  es  noch  mehr  auf,  so  ver- 
grössert  sich  die  Menge  des  freien  Kaliums  in  demselben 
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Verhältniss.  Die  Bestimmuno:  der  Zusaraniensetzunor  dieses 
Körpers  glückt  ohne  Zweifel  am  besten  durch  Wägung  des 
Kaliums  vor  und  nach  der  Sättigung  mit  Kohlenoxydgas,  und 
Verbrennung  der  Verbindung  in  Sauerstoffgas  zu  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohlensäuregas.  Erst  wenn  die  relativen 
Proportionen  der  Bestandtheile  bekannt  sind,  kann  es  sich 
der  Mühe  lohnen,  über  die  Art  ihrer  Zusammenpaaruug  eine 
Vermuthung  auszusprechen. 

In  wasserhaltiger  Luft  verwandelt  er  sich  allmälig  in 
rhodizinsaures  Kali,  wobei  er  rolh^oder  bisweilen  schwarz- 
braun  wird.  In  Wasser  oxydirt  er  sich  zu  derselben  Ver- 
bindung unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoff.  Heller 
gibt  folgende  Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Salzes. 

Nachdem  man  den  schwarzen  Körper  abgeschlämmt  und 
derselbe  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  wird  das  Petroleum  ab- 
gegossen ; man  sammelt  ihn  nun  auf  einem  Filtrum , lässt 
das  Petroleum  abtropfen,  presst  ihn  zwischen  vielfach  zu- 
sammengelegtem Löschpapier,  und  rührt  die  gepresste  Masse 
mit  starkem  Alkohol  an.  Die  kleine  Menge  von  Wasser, 
welche  dieser  enthält,  oxydirt  den  Rückstand  von  Kalium 
darin  zu  Kalihydrat,  und  wirkt  auch  auf  den  schwarzen  Kör- 
per, welcher  die  braune  extractähnliche  Substanz  liefert,  die 
vom  Alkohol  aufgelöst  wird,  so  wie  sie  sich  bildet.  Sobald 
die  Gasentwickelung  aufgehört  und  der  Alkohol  sich  geklärt 
hat,  wechselt  man  ihn  mit  anderem  Alkohol,  und  fährt  mit 
dieser  Erneuerung  des  Alkohols  fort,  so  lange  man  findet, 
dass  er  alkalisch  oder  gefärbt  wird.  Wenn  dies  nicht  mehr 
stattfindet,  wird  der  zuletzt  aufgegossene  Alkohol  abgegossen 
und  die  feuchte  Masse  auf  Glas  oder  Porcellan  ausgebreitet 
und  dem  Einfluss  der  Luft  überlassen  5 hierbei  verwandelt  er 
sich  allmälig  in  ein  rothes  Pulver,  welches  an  verschiedenen 
Stellen  verschiedene  Nüan^en  hat.  Dies  ist  nun  neutrales 
rhodizinsaures  Kali,  ohne  Rückstand  in  vielem  Wasser  auf- 
löslich. 

Lässt  man  den  schwarzen  Körper  sich  in  flüssigem  Was- 
ser oxydiren,  so  ändert  er  sich  eheiifalls  in  rhodizinsaures  Kali 
um,  unter  Entwickelung  einer  brennbaren  Gasart  5 ein  Theil 
des  neu  «-ebildelen  Salzes  löst  sich  dabei  mit  rothgclber  Farbe 
in  dem  Wasser  auf,  ein  anderer  bleibt  in  Gestalt  eines  co- 
chenillrothen  Pulvers  ungelöst,  welches  sich  jedoch  in  noch 
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mehr  Wasser  auflöst,  ohne  Zurücklassung  von  Kohle.  Das 
letztere  findet  jedoch  mit  der  Verbindung  statt,  welche  künst- 
lich durch  Erhitzen  von  Kalium  in  Kohlenoxydgas  gebildet 
worden  ist,  wiewohl  die  ungelöste  Menge  von  Kohle  sehr 
gering  ist.  Wenn  gleich  die  Einwirkung  des  Wassers  auf 
den  schwarzen  Körper  viel  schneller  vor  sich  geht,  als  die 
der  Feuchtigkeit  der  Luft,  so  zieht  man  doch  den  letzteren 
Weg  vor,  aus  dem  Grunde,  weil  das  Salz,  einmal  in  Was- 
ser aufgelöst,  nach  nicht  sehr  langer  Zeit  in  krokonsaures 
und  oxalsaures  Kali  übergeht,  und  man  erhält  fast  nichts  an- 
deres als  diese,  wenn  der  schwarze  Körper  durch  Alkohol 
nicht  völlig  von  freiem  Kalium  befreit  worden  war,  welches 
sich  dann  bei  der  Auflösung  in  Hydrat  verwandelt,  das  die 
Verwandlung  beschleunigt. 

Das  Gas,  welches  hierbei  entwickelt  wird,  enthält  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff.  Heller  gibt  an,  dass  zuerst  öl- 
bildendes Gas  komme  und  hierauf  Kohlenoxydgas,  welches 
mit  blauer  Flamme  verbrenne.  Diese  Beobachtung  würde, 
wenn  sie  richtig  ist,  darlegen,  dass  zuerst  eine  Verbindung 
entstände  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoff,  und 
dass  diese  hierauf,  wenn  die  Flüssigkeit  davon  eine  gewisse 
Portion  aufgelöst  hat,  zersetzt  zu  werden  anfange  mit  Ent- 
wickelung von  Kohlenoxydgas;  denn,  wenn  die  Entwickelung 
der  G ase  auf  der  Bildung  eines  und  desselben  Products  beruhte, 
so  würden  sie  sich  gleichzeitig  und  vermischt  entwickeln. 

Edmund  Davy,  welcher  diesem  Gase  eine  besondere 
Aufmerksamkeit  gewidmet  hat,  glaubt  gefunden  zu  haben, 
dass  es  ein  eigner  Kohlenwasserstoff  ist,  welcher  mehr 
Kohlenstoff  als  das  ölbildende  Gas  enthalte.'  Bei  der  Auf- 
bewahrung über  Quecksilber  bleibt  es  unverändert.  Was- 
ser nimmt  davon  sein  gleiches  Volum  auf,  durch  Kochen 
kann  es  wieder  unverändert  ausgetrieben  werden,  wodurch 
es  rein  von  anderen  eingemischten  Gasen  erhalten  wird.  Es 
soll  mit  einem  klarerem  Licht,  als  das  ölbildende  Gas  ver- 
brennen. Eine  besonders  auszeichnende  Eigenschaft  ist,  dass 
es,  mit  Chlorgas  vermischt,  keine  ölähnliche  ätherartige  V er- 
biiidung  bildet,  sondern  sich  entzündet,  und  unter  Absetzung 
von  Kohle  mit  röthlichem  Licht  verbrennt.  Diese  Entzün- 
dung durch  Chlorgas  findet  auch  im  Dunkeln  statt.  Hin- 
durch geleitete  elektrische  Funken  scheiden  Kohle  ab,  und 
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lassen  das  Volum  des  Gases  unverändert.  Nach  Davy’s 
Verbrennuiigsversuchen  soll  1 Volum  von  diesem  Gas  zu 
seiner  Verbrennung^  2V'i  Vol.  SauerstofFgas  verbrauchen  und 
2 Vol.  Kohlensäuregas  bilden.  Daraus  folgte  dass  es  aus  1 
Vol.  Kohlengas  und  1 Vol.  Wasserstoff  gas,  verdichtet  zu  1 
Vol.  KohlenwasserstofFgas,  bestehen  muss;  denn  1 Vol.  Koh- 
lengas gibt  mit  2 Vol.  SauerstofFgas  2 Vol.  Kohlensäuregas, 
und  1 Vol.  Wasserstoffgas  bildet  mit  V2  Vol.  Sauerstoffgas 
Wasser.  Dieses  Gas  ist  also  CH,  und  hat  0,9116  spec. 
Gewicht.  Dies  aber  ist  die  Zusammensetzung  und  das  spec. 
Gewicht  des  Formyls.  Künftige  Versuche  werden  ohne 
Zweifel  ausweisen,  ob  es  mit  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  und 
anderen  Reagentien,  bei  geeigneten  Vorkehrungen  zur  Ver- 
meidung von  Verbrennungs- Erscheinungen,  Formylverbin- 
dungen  bildet.  Es  hat  eine  gleiche  procentische  Zusammen- 
setzung mit  dem  coercibelen  Gas,  welches  Faraday  in  den 
Brandölen  (S.  660)  condensirt  fand;  aber  dieses  ist  3 Mal 
schwerer  und  besteht  aus  C^IP. 

Rhodizinsäure. 

Diese  Säure  wird  aus  dem  festen  Kalisalz  auf  die  Weise 
erhalten,  dass  man  es  mit  einer  kleinen  Menge  wasserfreien 
Alkohols  übergiesst,  worin  es  unlöslich  ist,  und  dazu  Schwe- 
felsäure mischt,  die  vorher  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  damit  sie  nicht  schwefelsaures 
Aethyloxyd  bilde.  Man  digerirt  das  Gemisch  gelinde,  wobei 
sich  die  Schwefelsäure  mit  dem  Kali  verbindet,  während 
sich  die  Rhodizinsäure  ohne  Farbe  in  der  Flüssigkeit  auflöst. 
Ist  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  hinzugekommen , so 
kann  dieser  weggenommen  werden,  entweder  durch  mehr 
hinzugefügtes  Kalisalz,  oder  durch  Eintropfen  von  Baryt- 
wasser, womit  man  aufhört,  wenn  der  anfänglich  weisse  Nie- 
derschlag durch  blassroth  in  schön  carminroth  übergeht.  Die 
Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Verdunsten  bis  zu  einer  gewis- 
sen Concentration  farblose  Nadeln  oder  Körner  von  Rhodi- 
zinsäure. Ein  geringer  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  ist 
dabei  unschädlich,  weil  er  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 

Diese  Krystalle  haben  folgende  Eigenschaften : Sie 
schmecken  säuerlich,  zusammenziehend,  besitzen  keinen  Ge- 
ruch, röthen  Lackmus,  werden  in  der  Luft  nicht  verändert. 
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ertragen  -f-  100®  ohne  Veränderung,  werden  aber  in  höherer 
Temperatur  zerstört,  wobei  sie  erst  grau  werden  und  sich, 
ohne  Rückstand  zu  lassen,  in  flüchtige  Producte  verwandeln» 
Aber  diese  flüchtigen  Producte  sind  nicht  untersucht  worden, 
es  ist  nicht  einmal  angegeben,  ob  sich  Wasser  darunter  i)e- 
findet,  so  dass  es  unbekannt  ist,  ob  die  Krystalle  wasserfreie 
oder  wasserhaltige  Rhodizinsäure  sind.  Im  letzteren  Falle 
wäre  cs  ein  bemerkens weither  Umstand,  dass  rhodizinsaures 
Wasser  farblos  wäre,  während  alle  anderen  rhodizinsauren 
Verbindungen  gefärbt  sind.  Die  feste  Saure  ist  ohne  Farbe 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auflösiieh.  Die  Lösung  in 
Alkohol  konnte  lange  verwahrt  werden,  ohne  dass  sich  Zei- 
chen von  Zersetzung  zu  erkennen  gaben.  Wird  eine  Lösung 
der  Säure  auf  die  Haut  getropft,  so  entsteht  ein  rother,  in 
Wasser  auflöslicher  Fleck,  vermuthlich  durch  milchsaures 

Alkali . dessen  Säure  theilweise  von  der  Rhodizinsäure  aus- 

/ 

getrieben  wird.  Dasselbe  soll  sich  auch  auf  Papier  zeigen,  ver- 
muthlicli  durch  Zersetzung  des  darin  zurückgebliebenen  Alauns. 
Concentrirte  Säuren  zerstören  die  Rhodizinsäure  sogleich. 

Heller  analysirte  die  Verbindung  mit  Bleioxyd,  welche 
durch  Vermischung  einer  frischen  Auflösung  von  rhodizin» 
saurem  Kali  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
erhalten  wird.  Bei  der  Verbrennung  zeigte  sich  kein  Was- 
ser und  das  Resultat  des  Versuchs  war: 

Gefunden.  Atome.  Berecimet. 

Kohlenstoff*  4,670  3 4,667 

Sauerstoff  16,425  8 16,285 

Blei  78,905  3 79,048. 

Zieht  man  für  3 Atome  Blei  3 At.  Sauerstoff*  ab , so  bleibt 
für  die  Bcstandtheile  der  Rhodizinsäure  3C-f-50,  was  gibt: 

Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff  3 81,443 

Sauerstoff  5 68,557. 

Hiernach  wäre  ihr  Atom  = 729,314.  Da  das  Blei- 

salz ein  basisches  zu  sein  schien,  so  wurde  die  Sättiguiigs- 
capacität  der  Säure  durch  die  Analyse  des  Kalisalzes  be- 
stimmt, welches  aus  zusammengesetzt  gefunden 

wurde;  demzufolge  also  diese  Säure,  gleich  der  Phosphor- 
säure und  Arseniksäiire , die  ebenfalls  5 At.  Sauerstoff  ent- 
halten, 2 At,  Basis  sättigen  würde,  deren  Sauerstoff  Vs  von 
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dem  der  Säure  betrüge.  Aber  nach  späteren  Versuchen  von 


Thaulow  ist  diese  Säure  anders 
ihm  enthält  das  Bleisalz : 

Gefunden. 

zusammengesetzt.  Nach 

Atome.  Berechnet. 

Kohlenstoff 

9,47 

7 

9,87 

Sauerstoff 

14,36 

7 

12,93 

Bleioxyd 

76,17 

3 

77,20. 

Hiernach  wäre  ihr  Atom  C’O’  ==  1235,045  und  sie  würde 
43,32  Proc.  Kohlenstoff  und  56,68  Proc.  Sauerstoff  enthalten, 
d.  h.  mit  dem  Kohlenoxydgas  gleiche  procentische  Zusam- 
mensetzung haben, 

Heller  hat  die  Bildung  des  rhodizinsauren  Kali’s  aus 
der  schwarzen  Masse  auf  folgende  Weise  zu  erklären  ge- 
sucht: Er  nimmt  Liebig’s  Vermuthung,  dass  der  schwarze 

Körper  aus  2K-[-'<C  bestehen  könne,  als  richtig  an.  2 At» 
Kalium  zersetzen  2 At.  Wasser,  dessen  Wasserstoff  sich 

mit  2 At.  Kohlenstoff  in  2CH^  verwandelt,  wobei  2C  aus 
der  Verbindung  gasförmig  abgeschieden  werden.  Nachdem 
auf  diese  Weise  4 At.  Kohlenstoff  und  2 At.  Sauerstoff  ver- 
braucht worden  sind,  bleiben  2 At.  Kali  mit  3C-}“öO,  d.  i. 
1 At.  rhodizinsaures  Kali,  übrig.  Aber  diese  Erklärung  ist 
unrichtig,  wenn  der  schwarze  Körper  eine  andere  Zusam- 
mensetzung, oder  das  entwickelte  Gas  die  von  Davy  an- 
gegebene Zusammensetzung  hat,  und  kann  also  für  nichts 
anderes  genommen  werden,  als  für  eine  Vermuthung,  die 
sich  auf  die  vermiithete  Zusammensetzung  des  schwarzen 
Körpers  gründet. 

Die  Salze  der  Rhodizinsäurc  sind  roth,  mit  den  unge- 
färbten Basen  oft  schön  blut-  oder  carminroth,  wenn  sie  me- 
chanisch fein  zertheilt  sind.  In  stärkerer  Aggregation  oder 
in  krystallinischem  Zustande  sind  sie  dunkelbraun  bis  schwarz, 
sie  werden  aber  durch  Reiben  roth.  Einige  dieser  Salze 
zeigen  durch  Bruck  mit  einem  polirten  Körper  einen  grünen 
Metallglanz,  ähnlich  den  grünen  Flügeldecken  gewisser  Kä- 
fer. Sie  zeigen  kaum  Spuren  von  Krystallisation  und  wer- 
den beim  V'erdunsten  ihrer  Lösung  immer  in  formlosen  Mas- 
sen erhalten.  Die  in  Alkohol  unlöslichen  Salze  werden  am 
besten  hervorgebracht,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  in 
Alkohol  entweder  mit  dem  Hydrat  oder  der  Chlorverbindung 
oder  mit  dem  essigsauren  Salz  der  Base  vermischt,  worauf 
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das  rhodizinsäure  Salz  allmälig  in  Gestalt  eines  mehr  oder 
weniger  schon  rothen  Pulvers  iiiederfällt,  welches  mau  nach- 
her auf  dem  Filtriim  mit  Alkohol  wäscht.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  rhodizinsauren  Salze  werden  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  rhodizinsaurem  Kali  gebildet.  Die  Lösung  in 
Wasser  und  Alkohol  der  in  diesen  löslichen  Salze  ist  rothgelb. 
Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  werden,  im 
Wasser  aufgelöst,  allmälig,  oft  innerhalb  weniger  Stunden 
zersetzt;  dabei  wird  die  Lösung  gelb  oder,  wenn  sie  sehr 
verdünnt  ist,  farblos,  und  enthält  dann  Krokonsäure  und 
Oxalsäure.  Die  Lösungen  der  Salze  von  anderen  Basen  er- 
leiden nicht  diese  Veränderung.  Die  Gegenwart  von  über- 
schüssigem, freiem  kaustischen  Alkali,  auch  von  Ammoniak 
oder  einer  alkalischen  Erde],  beschleunigen  diese  Verwand- 
lung, so  dass  sie  in  wenigen  Augenblicken  erfolgt,  und  üben 
sie  auf  die  Salze  auch  der  Basen  aus,  die  sich  für  sich  nicht 
verändern.  In  trockner  Form  können  sie  unverändert  auf- 
bewahrt werden,  und  das  Licht  hat  keinen  Einfluss  auf  sie. 
Einige  hellere  rothe  Salze  werden  mit  der  Zeit  dunkler,  was 
Heller  von  einer  stärkeren  Aggregation  ableitet.  Bei  der 
trocknen  Destillation  werden  sie  zersetzt,  mehrentheils  ohne 
Verglimmungs-Erscheinung;  sie  werden  dabei  grau,  schwarz 
und  lassen  die  Base  mit  Kohlensäure  verbunden  oder  frei 
oder  reducirt  zurück,  je  nach  ihrer  verschiedenen  Natur. 
Was  dabei  weggeht,  ist  nicht  untersucht*  Durch  stärkere 
Säuren  werden  sie  zersetzt,  wobei  die  Farbe  verschwindet. 

Das  Kalisalz  wird  auf  die  oben  angefülu’te  Weise  er- 
halten; das  Oxydationsproduct  des  schwarzen  Körpers  be- 
steht dabei  öfters  aus  einem  Gemisch  von  einem  hellrotheii, 
und  einem  dunkler  rothen  Pulver  und  von  schwarzen,  in’s 
Grüne  schillernden  Körnern,  die  krystallinische  Textur  zu 
haben  scheinen.  Alles  dies  ist  jedoch  ein  und  dasselbe  Salz 
in  verschieden  dichtem  Aggregat-Zustande.  Das  Salz  fühlt 
sich  zart  an,  hat  keinen  besonderen  Geschmak  und  färbt  den 
Speichel  rothgelb.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  Wasser  geht  allmälig 
in  krokonsaures  und  oxalsaures  Kali  über.  Die  Umwand- 
lung geht  oft  schon  innerhalb  5 bis  6 Stunden  vor  sich. 
Dampft  man  eine  kleine  Menge  Lösung  rasch  ab,  so  bleibt 
der  grösste  Thcil  unverändert.  So  lange  die  Lösung  noch 
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unverändert  ist^  gibt  sie  mit  Kalksalzcn  einen  rothen  Nie- 
derschlag, der  in  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  löslich 
ist;  nachdem  sie  aber  sich  zu  verändern  angefangen  hat, 
fällt  zugleich  krokonsaurer  und  oxalsaurer  Kalk  nieder,  der  zu- 
rückbleibt, wenn  die  rhodizinsaure  Kalkerde  aufgelöst  wird» 

Das  Natronsalz  ist  dunkler  roth,  als  das  vorhergehende, 
und  trocken  chocoladebrauu.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Liithionsalz  ist  noch  dunkler.  Seine  Lösung  in 
Wasser  setzt  bei  dem  Uebergang  in  krokonsaures  Salz  ein 
violettes  Pulver  ab.  In  Alkohol  ist  dieses  Salz  unlöslich. 

Das  Ämmoniaksalz  ist  dunkel,  gleicht  dem  vorherge- 
henden, und  ist  unlöslich  in  Alkohol. 

Das  Barytsalz  fällt  carminroth  nieder  beim  Vermischen 
der  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von 
Chlorbarium  in  Alkohol;  es  setzt  sich  erst  nach  einer  Weile 
ab.  Auf  ein  Filtrum  genommen  und  getrocknet,  hat  es  grü- 
nen Metallglanz.  Mit  Barytwasser  aus  der  Lösung  der  Säure 
in  Alkohol  gefällt,  ist  es  blutroth,  und  mit  Chlorbarium  aus 
der  Lösung  des  Kalisalzes  in  Wasser  gefällt  dunkelroth.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser. 

Das  ^trontiansalz  ^ mit  Chlorstrontium  aus  der  Lösung 
der  Säure  in  Alkohol  gefällt,  ist  von  allen  diesen  Salzen  das 
am  schönsten  gefärbte;  auch  das,  was  durch  Fällung  des 
Kalisalzes  mit  Chlorstrontium  erhalten  wird,  ist  schön  roth 
und  wird  beim  Trocknen  grün.  In  Wasser  ist  es  etwas 
löslich. 

Bas  Kalksalz  ist  blutroth,  löslich  in  Wasser,  aber  un- 
löslich in  Alkohol. 

Das  Talksalz  ist  granatroth  und  sowohl  in  Wasser,  als 
Alkohol  löslich. 

Das  Thonerdesalz  ist  ein  braunes  unlösliches  Pulver. 

Die  ^alze  der  Beryllerde  und  "Zirkonerde  werden  am 
besten  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  in  Alkohol 
mit  dem  Hydrat  dieser  beiden  Erden  sättigt.  Beide  lösen 
sich  nicht  unbedeutend  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Al- 
kohol auf,  und  werden  durch  Verdunstung  erhalten.  Das 
erstere  bildet  dann  eine  chocoladebraune,  das  letztere  eine 
granatrothe  Masse. 

Die  Salze  imi  Manganoxydiil^  Zinkoxyd^  liobaltoxyd 
und  Nickeloxyd  werden  auf  gleiche  Weise  hervorgebracht, 
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oder  auch  durch  Vermischung  ihrer  essigsaureii  Salse  mit 
der  Lösurjor  der  Säure  in  Alkohol.  Sie  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  die  Lösung  ist  gelb,  aber  die  nach  der  Ver- 
dunstung zurückbleibende  Salzmasse  ist  von  dem  Nickeisalz 
braun  und  von  den  drei  anderen  Salzen  roth. 

Die  Salze  der  Eisenoxyde  sind  in  Alkohol  und  Was- 
ser mit  brauner  Farbe  löslich. 

Das  Bleioxydsalz  fällt  mit  kermesrother  Farbe  nieder, 
wenn  das  Kalisalz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt  wird. 
Nachdem  es  sich  gesammelt  hat,  ist  es  chocoladebraun.  Es 
ist  unlöslich  im  Wasser  und  Alkohol.  Ob  daraus  ein  neu- 
trales Salz  durch  eine  Auflösung  der  Säure  hervorgebracht 
werden  kann,  ist  nicht  untersucht.  Das  von  Thaulow  ana- 
lysirte  Salz  war  durch  Fällung  einer  mit  Essigsäure  sauer 
gemachten  Lösung  des  Kalisalzes  erhalten. 

Die  Salze  der  Zinnoxyde  fallen  kermesroth  nieder  und 
lösen  sich  etwas  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Das  Wismulhoxydsalz<^  erhalten  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  salpetersaurem  Wismuthoxyd,  fällt  gelb  nieder 
und  ist  vielleicht  eine  veränderte  Verbindung. 

Das  Uranoxydsalz  ist  blutroth  und  in  Wasser  und  Al- 
kohol leichtlöslich. 

Das  Kupfer  oxydsalz  fällt  chocoladebraun  nieder,  wenn 
man  ein  Kupferoxydsalz  mit  der  Auflösung  des  Kalisalzes 
vermischt;  aber  es  bleibt  davon  viel  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, aus  der  es  sich  beim  Verdunsten  absetzt. 

Das  Silber  oxydsalz  ist  dunkelbraun , schwärzt  sich  am 
Lichte  und  löst  sich  etwas  in  Wasser. 

Das  Quecksilber oxydidsalz  fällt  durch  doppelte  Zer- 
setzung kermesroth  nieder,  wird  aber  bald  darauf  braun  und 
dann  gelb.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Quecksilberoxydsalz  verhält  sich  ebenso. 

Das  Hydrat  der  Titansäure  und  tellurige  Säure  wer- 
den von  der  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  aufgelöst  und 
lassen  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  einen  rothen  Rück- 
stand. 

Mit  vegetabilischen  Salzen  bildet  die  Rhodizinsäure  hya- 
cinthrothe  Salze,  die  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  und 
Alkohol  auflösen. 
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Kr  okon  säurte. 

Wir  haben  gesehen,  dass  die  rhodizinsauren  Salze  der 
Alkalien,  so  wie  die  Salze  mit  Baryterde,  Strontiancrdo  und 
Kalkerde,  in  Wasser  anfgelöst,  im  Verlauf  einiger  Stunden 
in  ein  Gemenge  von  einem  krokonsauren  und  einem  Oxalsäu- 
ren Salz  dieser  Basen  übergehen.  Gelinde  Wärme  beschleu- 
nigt diesen  Uebergang.  Ein  Ueberschuss  von  Alkali  bringt 
ihn  sogleich  hervor. 

Die  Erklärung  des  Vorgangs  muss  natürlich  aus  der 
sicheren  Keiintniss  der  ^Zusammensetzung  dieser  Säuren  fol- 
gen , aber  die  Beschaifenheit  und  relative  Menge  der  Pro- 
ducte  scheinen  noch  nicht  mit  solcher  Genauiofkeit  unter- 
sucht  zu  sein,  dass  über  diese  Veränderung  eine  sichere 
Berechnung  gemacht  werden  könnte.  Die  von  Heller  ge- 
gebene Erklärung  ist  zu  unwahrscheinlich,  um  angenommen 
werden  zu  können.  Er  glaubt,  dass  3 Atome  rhodizinsaures 
Kali  in  1 At.  krokonsaures  und  2 At.  oxalsaiires  Kali  ver- 
wandelt würden;  aber  dabei  bleibt  die  Hälfte  des  Kali’s,  oder 
3 At. , und  Vs  des  Sauerstoifs  oder  5 At.  frei,  wogegen  alle 
chemische  Erfahrung  ist,  und  dem  ausserdem  dadurch  wi- 
dersprochen wird,  dass  niemals  dabei  eine  Entwickelung  von 
Sauerstolfgas  wahrgenommen  worden  ist.  Auch  weiss  man 
andererseits  nicht,  ob  dabei  eine  Absorption  von  Sauerstoff 
sattfindet.  Nach  der  von  Thaulow  gegebenen  Zusammen- 
setzung def  Rhodizinsäure  dagegen,  würde  1 At.  dieser  Säure 
= C’O’,  gerade  auf  zerfallen  in  1 At.  Oxalsäure  und  1 At. 
Krokonsäiire.  In  der  Flüssigkeit,  woraus  das  krokonsaure 
Kali  angeschossen  war,  fand  Gmelin  kohlensaures  Kali  ne- 
ben dem  Oxalsäuren  Kali.  Da  er  aber  den  schwarzen  Kör- 
per nicht  kaliumfrei  hatte,  so  lässt  sich  daraus  nichts  ent- 
nehmen. Heller  sagt  nichts  von  kohlensaurem  Kali. 

Die  Krokonsäure  wird,  nach  Gmelin,  am  besten  rein 
erhalten,  wenn  man  das  durch  Auflösen  und  Umkrystallisi- 
reii  gereinigte  Kalisalz  in  gepulvertem  Zustand  mit  wasser- 
freiem Alkohol  übergiesst,  der  zuvor  mit  Schwefelsäure  von 
1,78  spec.  Gewicht  (um  die  Bildung  von  Weinschwefelsäure 
zu  vermeiden),  und  zwar  in  einer  zur  gänzlichen  Zersetzung 
des  Salzes  unzureichenden  Menge,  vermischt  worden  ist. 
Nach  mehrstündiger  gelinder  Digestion  und  öfterem  Um- 
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schütteln,  versucht  man,  ob  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  nicht 
mehr  eine  Auflösung  von  Chlorbarium  fallt,  und  ist  dies  nicht 
mehr  der  Fall,  so  liltrirt  man  die  gelbe  Auflösung  ab,  und 
lässt  sie  durch  freiwillige  Verdunstung  eintrocknen;  die  Säure 
bleibt  dann  als  ein  gelbes  Pulver  zurück;  es  wird  in  wenig 
Wasser  aufgelöst  und  wieder  freiwillig  verdunsten  gelassen, 
wo  dann  die  Säure  in  pomeranzengelben,  durchsichtigen, 
theils  körnigen,  theils  feinen,  prismatischen  Krystallen  an- 
schiessL  Sie  ist  ohne  Geruch,  schmeckt  stark  sauer,  zu- 
gleich zusammenziehend  wie  ein  Eisensalz,  und  röthet  das 
Lackmuspapier.  Ob  diese  Krystalle  chemisch  gebundenes 
Wasser  enthalten,  ist  nicht  untersucht.  Bei  + verän- 
dert sie  sich  nicht,  aber  bei  stärkerer  Hitze  zersetzt  sie  sich 
und  verkohlt,  und  die  hierbei  zurückbleibende  Kohle  ver- 
brennt ohne  Rückstand.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Sie  ist  mit  übereinstimmenden  Resultaten  von  Gm  e- 
liii,  Liebig  und  Heller  analysirt  worden,  und  besteht  aus: 

Atome.  Procente. 

Kohlenstoff  5 48,8615 

Sauerstoff  4 51,1385. 

Ihr  Atomgewicht  ist  = 782,19  und  ihre  Sättigungscapacität 
12,784  oder  V4  von  ihrem  Sauerstoffgehalt.  Bis  jetzt  hat  man  nur 
einen  Verbindungsgrad  derselben  mit  Basen  keimen  gelernt. 

Wir  haben  also  eine  ganze  Reihe  von  Körpern,  die  als 
Säuren  von  Kohlenstoff  mit  Sauerstoff  betrachtet  werden  kön- 
nen 5 nämlich : 

Kohlensäure  = C -|-  20 

Oxalsäure  = 2C  -|-  30 

Honigsteinsäure  — 4C  + 30 

Rhodizinsäure  = 3C  + 50  (?J 

Krokonsäure  = 5C  + 40. 

Nur  die  erste  von  diesen  gehört  der  eigentlichen  unor- 
ganischen Natur  an,  alle  übrigen  sind  nach  Verhältnissen 
zusammengesetzt,  welche  in  der  organischen  Natur  Vorkom- 
men und  gleichartig  mit  denen  sind,  welche  entstehen  wür- 
den, wenn  aus  einer  Säure,  deren  Radical  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  besteht,  die  Atome  des  letzteren  weggenom- 
men werden. 

Die  Salze  der  Krokonsäure  zeichnen  sich  durch  eine 
rothgelbe  oder  citronengelbe  Farbe  aus.  Mehrere  davon  sind 
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unauflöslich  5 und  im  Glühen  werden  sie  alle  aerstörf.  Sal- 
petersäure, Chlor  und  Schwefelwasserstoff  scheinen  bei  ihrer 
Einwirkung  auf  dieselben  neue  Verbindungen  mit  den  Be- 
standtheilen  der  Säure  hervorzubringen , welche  vielleicht 
eigene  Säuren  sind , und  worüber  noch  einige  Worte  weiter 
unten. 

Ki^okonsaures  Kali^  KC^O%  ist  das  einzige,  bis  jetzt 
näher  untersuchte  Salz.  Es  krystaliisirt  in  rothgelben,  durch- 
sichtigen, feinen  Nadeln,  ^ie  theiis  4seitig  sind,  mit  Winkeln 
von  106®  und  74®,  theiis  öseitig  durch  Abstumpfung  der 
schärferen  Kanten,  mit  2 Winkeln  von  106®  und  4 von  127®. 
Es  ist  vollkommen  neutral  und  schmeckt  dem  Salpeter  nicht 
unähnlich.  Bei  gelinder  Wärme  verwittert  es  und  verliert 
sein  Krystalhvasser,  welches  2 Atome  beträgt,  wobei  es  un- 
durchsichtig und  blass  citronengelb  wird.  Wird  es  noch  et- 
was stärker,  aber  nicht  zum  Glühen  erhitzt,  so  entsteht  ein 
lebhaftes  Verglimmen,  welches  sich  in  einem  Augenblick 
durch  die  ganze  Masse  des  Salzes  fortpflanzt.  Das  Salz  ist 
dann  schwarz  geworden  und  besteht  nun  aus  einem  Gemenge 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali.  Diese  Erscheinung  findet 
auch  statt,  wenn  das  Salz  in  einem  Destillatioiisgefässe  er- 
hitzt wird  , und  sie  ist  also  nicht  die  Folge  einer  V'erbren- 
nung,  sondern  einer  inneren  Umsetzung  der  Bestandtheile 
des  Salzes,  wobei  sich  zugleich  0^46  vom  Gewicht  des 
Salzes  Kohlensäure  und  0,045  Kohle noxydgas  entwickeln, 
letzteres  wahrscheinlich  gebildet  durch  Zersetzung  von  ein 
wenig  Kohlensäure  durch  die  nach  dem  Verglimmen  zurück- 
bleibende Kohle , so  dass  man  annehmen  kann , die  Krokon- 
säure werde  bei  dieser  Zersetzung  des  Salzes  in  Kohlen- 
säure und  Kohle  verwandelt.  1 Atom  Kohlensäure  entweicht 
als  Gas  und  1 At.  bleibt  mit  dem  Kali  verbunden,  letzteres 
mechanisch  gemengt  mit  3 At.  ausgeschiedener  Kohle,  durch 
deren  Einwirkung  auf  die  entweichende  Kohlensäure  sich  et- 
was Kohlenoxydgas  bildet.  — Dieses  Salz  ist  in  kaltem, 
und  noch  weit  leichter  in  warmem  Wasser  auflöslich,  so 
dass  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten 
Krystalle  absetzt.  Die  Auflösung  ist  gelb.  Es  ist  nur  we- 
nig in  Alkohol  von  0,84  auflöslich,  der  sich  dadurch  schwach 
gelb  färbt,  und  der  das  Krystallwasser  des  Salzes  aufnimmt. 
Im  wasserfreiem  Alkohol  ist  es  ganz  unauflöslich. 
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Die  folgenden  Salze  sind  von  Heller  untersucht  worden: 

Das  Nalronsalz  scliiesst  schwierig  in  hellgelben,  rhom- 
bischen Prismen  an,  und  löst  sich  etwas  in  Alkohol. 

Das  hilhionsalz  trocknet  zu  einer  hellgelben,  in  Alkohol 
löslichen  Salzmasse  ein. 

Das  Ammoniaksalz  ist  rothgelb,  und  schiesst  in  war- 
zenförmig verwachsenen  Tafeln  an.  Durch  Verdunsten  in 
der  Wärme  ist  es  schwierig  krystaliisirt  zu  erkalten.  Es 
wird  von  Allcölioi  aufgelöst. 

Das  Barytsalz  fällt  als  ein  gelbes  unlösliches  Pulver 
nieder. 

Das  Strontiansalz  setzt  sich  allmälig  in  blättrigen  Kry- 
stailen  ab  und  ist  in  Wasser  etwas  löslich. 

Das  Kalksalz  setzt  sich  eben  so  in  platten  Prismen  ab 
und  ist  in  Wasser  etwas  löslich. 

Das  Talksalz  ist  löslich  in  Wasser  und  krystaliisirt. 

Die  Salze  der  Thonerde  ^ Beryllerde  und  Ziirkonerde 
sind  in  Alkohol  und  Wasser  auflösiich.  Die  beiden  letzteren 
krystailisiren. 

Das  Ceroxydsalz  fällt  in  geringer  Menge  nieder,  wenn 
man  das  Chlorid  mit  krokonsaurem  Kali  vermischt,  in  grös- 
serer Menge  aber,  w^enn  das  Chlorid  mit  Chlorkalium  oder 
Chlorammonium  vermischt  war.  Dieser  Niederschlag  kann 
ein  Doppelsalz  sein. 

Die  Salze  von  Manyanoxydnl^  Kisenoxydid^  Eisen- 
oxyd, Kobalfoxyd,  Nickeloxyd  und  Zinkoxyd  sind  alle  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Zinksalz  ist  gelb, 
die  übrigen  haben  eine  (funkle  braungelbe  Farbe,  mit  einem 
Stich  ins  Blaue. 

Das  Cadmiumsalz  ist  ein  gelber  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Die  Salze  t^on  Bleioxyd,  Wismiithoxyd  und  Zinn- 
oxydul verhalten  sich  eben  so.  Das  letztere  ist  jedoch  et- 
was löslich  in  Wasser. 

Das  Zinnoxydsalz  schiesst  in  gelben  Kiystallen  an,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Das  Vranoxydsalz  bildet  rothgelbe  Krystalle,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Das  Kupferoxydsalz  bildet  braune,  ins  Blauviolette  schim- 
mernde Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Die 
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Die  Sähe  der  beiden  Oxyde  des  Quecksilbers  sind 
gelbe  unlösliche  Niederschläge. 

Das  Silberoxydsah  ist  ein  rothgelbes,  am  Lichte  dua- 
ler werdendes  Pulver,  in  Wasser  etwas  löslich. 

Das  Antimonoxydsah  fällt  als  ein  gelbes  Pulver  nieder, 
wenn  das  Chlorid  mit  krokonsaurem  Kali  zersetzt  wird. 

Aus  Goldchlorid  wird,  nacliGmelin,  durch  krokonsau- 
res  Kali  das  Gold  metallisch  reducirt;  aber  zur  völligen  Aus- 
fällung ist  eine  lange  anhaltende  Digestion  erforderlich. 

Mit  den  vegetabilischen  Sahbasen  bildet  die  Krokon- 
säure  gelbe,  in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Salze,  von  de- 
nen die  von  Morphin,  Strychnin,  Chinin,  Cinchonin  und  Emetin 
krystallisiren.  Die  von  Atropin  und  Veratrin  krystallisiren 
nicht.  Andere  sind  noch  nicht  hervorgebracht  worden. 

Werden  krokonsaure  Salze  mit  Salpetersäure  behandelt, 
so  verlieren  sie  die  Farbe  unter  schwacher  und  schnell  vor- 
übergehender Gasentwickelung,  die  nur  durch  Stickstoffoxyd- 
gas  veranlasst  zu  sein  scheint.  Wird  der  Versuch  mit  dem 
Kalisalz  gemacht  und  die  Flüssigkeit  verdunstet,  so  erhält 
man  eine  verworren  angeschossene  gelbe  Salzmasse,  die  sich 
wieder  ohne  Farbe  in  Wasser  auflöst,  und  die  beim  stärkeren 
Erhitzen  braun  und  schwarz  wird  und  zuletzt  verpufft.  Durch 
diese  Einwirkung  der  Salpetersäure  scheint  sich  auf  der  ei- 
nen Seite  etwas  Salpeter,  und  auf  der  anderen  ein  Kalisalz 
mit  einer  anderen  Säure  zu  bilden,  das  durch  überschüssiges 
Kali  gelb  gefärbt,  und  von  Bieizucker,  Kalk-  und  Baryt- 
wasser mit  blassgelber,  aber  von  Silber  und  Quecksilber  mit 
w’eisser  Farbe  gefällt  wird.  Ganz  dieselbe  Verbindung  scheint, 
nebst  einem  Antheil  Chlorkalium,  durch  Einleitung  von  Chlor- 
gas in  eine  Auflösung  von  krokonsaurem  Kali  zu  entstehen. 
Jod  daweffen  bewirkt  keine  Veränderung,  und  auch  selbst 
nicht  Chlor,  wenn  nicht  Wasser  zugegen  ist. 

Wird  krokonsaures  Bleioxyd  in  Wasser  durch  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoflgas  zersetzt,  so  geschielit 
dies  nur  langsam.  Die  saure  filtrirte  Flüssigkeit  ist  gelb- 
braun und  wird  in  Berührung  mit  der  Luft  beim  Abdampfen 
noch  dunkler;  in  der  Luft  trocknet  sie  zu  einer  braunen,  ex- 
tractartiscen  Masse  ein,  worin  man  nur  unbedeutende  Spuren 
von  krystallisirter  Krokonsaure  findet.  Diese  Masse  lost  sich 
wieder  inW^asscr  aufj  setzt  an  der  Luft  Schwefel  ab,  röthet 
VUL  43 
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Stark  das  Lackmuspapier  und  fällt  mit  brauner  Farbe  Kalk-, 
Strontian-  und  Barytwasser;  der  Niederschlag  ist  in  Salz- 
säure auflöslicli.  Sie  gibt  braune  Niederschläge  in  den  Auf- 
lösungen von  Zinn-,  Blei-,  Silber-  und  Quecksilbersalzen, 
so  wie  auch  mit  der  Auflösung  von  Alaun  und  Goldchlorid. 
Wird  sie  mit  Kali  gesättigt,  so  erhält  man  in  einer  braunen 
Blutterlauge  krystaliisirtes  krokonsaures  Kali. 

Es  bleibt  nun  noch  zu  untersuchen  übrig,  was  die  elek- 
tronegativen  Körper  sind,  die  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors,  der  Salpetersäure  und  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
Krokonsäure  entstehen,  und  die  gewiss  alle  für  die  Theorie  der 
\¥issenschaft  von  grosser  Wichtigkeit  sein  werden. 


IV.  Producie  von  der  Zersförang  der  PflanzensfolFe 

in  offener  Luft. 

Rauch  xxnARus.  Werden  Pflanzeiistoffe  verbrannt,  z,  B. 
Holz  in  unseren  gewöhnlichen  Feuerstätten,  so  wird  nur  die 
Oberfläche  vom  Sauerstoff  der  Luft  getroffen,  wo  dann  eine 
Verbrennung  vor  sich  geht,  durch  deren  Wärme  die  imierii 
Theile  erhitzt  werden,  und  so  zunächst  unter  der  brennenden 
Oberfläche  eine  trockne  Destillation  bewirkt  wird,  wobei  sich 
alle  die  bei  dieser  Operation  entstehenden  Substanzen  bilden, 
die  sich  nun,  in  Gasform  ausgetrieben  und  mit  der  Luft  in 
Berührung,  entzünden,  brennen  und  die  Flamme  bilden.  Bei 
starkem  Zug  findet  ein  schneller  Luftwechsel  statt,  und  es 
entsteht  durch  die  Verbreniiug  eine  so  hohe  Temperatur,  dass 
nur  Wasser  und  Kohlensäuregas  gebildet  werden.  Die  feiier- 
beständigeu  Beslandtheile  des  Holzes  werden  dabei  mehreii- 
theils  vom  Luflstrom  mit  weggeführt.  Aber  bei  der  Art, 
wie  das  Holz  in  unseren  gewöhnlichen  Oefen,  auf  den  Heer- 
den  u.  a.  verbrannt  wird,  entsteht  kein  so  grosser  Luft- 
wechsel, und  über  der  Spitze  der  Flamme  sieht  man  daher 
sich  den  sogenannten  Rauch  bilden.  Dieser  besteht  in  nichts 
anderem,  als  in  den  noch  unverbraimten  Theilen  der  aus  dem 
Innern  des  Holzes  getriebenen  Destillationsproducte,  die  sich 
innerhalb  der  Flamme  aus  Mangel  an  Sauerstoff  nicht  oxy- 
diren  konnten,  und  nun,  von  nur  verdorbener  Luft  umgeben, 
bei  ihrem  Austritt  aus  der  Flamme,  ohne  zu  verbrennen,  ab- 
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gekühlt  und  condensirt  werden,  und  die  Luft  dadurch  un- 
durchsichtig machen,  dass  sie  selbst  sichtbar  werden.  Sie 
enthalten  zugleich  Asche  oder  feuerbeständige  BestandtheÜe, 
die  von  dem  Theil  des  Holzes,  welcher  während  der  mit 
Flamme  begleiteten  Verbrennung  verzehrt  wird,  abgelöst  und 
weggeführt  worden  sind.  Werden  nun  diese  Stoffe  iiillauch- 
form  durch  den  Schornstein  geführt,  so  setzt  sich  eine  ge- 
wisse Menge  davon  auf  den  Wänden  des  Schornsteins  fest, 
die  sich  dadurch  bekanntlich  mit  einer  allmälig  so  dick  wer- 
deiideii  Kruste  bedecken , dass  sie  von  Zeit  zu  Zeit  abge- 
nommen werden  muss.  Diese  Kruste  ist  nun  was  wir  Rus 
nennen.  Der  an  der  Feuerstätte  am  nächsten  sitzende  Theii 
ist  durch  die  Hitze  gleichsam  in  einen  halbgeschmolzencn 
Zustand  versetzt,  und  schwarz  und  glänzend,  während  der 
darüber  befindliche  Theil  mehr  aus  einer  erdförmig  ziisam- 
meiigebackeneii  Masse  besteht.  Aus  der  eben  beschriebenen 
Entstehung  des  Ruses  kann  man  schon  im  Voraus  seine 
qualitative  Zusammensetzung  bestimmen.  Er  enthält  nämlich 
saures  Brandharz,  dessen  Säure  von  den  basischen  Bestaiid- 
theiien  (Kali,  Kalk-  und  Talkerde)  der  mitfolgenden  Asche 
gesättigt  ist,  und  die  im  Uebrigen  in  der  Asche  enthaltenen 
Salze,  nebst  etwas  Eisenoxyd,  Kieselerde  und  Kohle,  wel- 
che letztere  von  einer  unvollständigen  Verbrennung  von  Koh- 
lenwasserstoff und  ßrandöi  herrührt,  deren  Wasserstoff  sich 
vollständig  oxydirte,  ohne  dass  aber  zugleich  der  Kohlen- 
stoff verbrennen  konnte.  Dieser  Kohlengehalt  ist  im  Rus 
von  Holz  sehr  gering,  dagegen  aber  nimmt  seine  Menge  in 
Rus  von  Substanzen,  die  bei  der  Destillation  fast  nur  Gas 
und  Brandöl  erzeugen,  in  gleichem  Grade,  als  dies  der  Fall 
ist,  zu,  so  dass  der  Rus  von  solchen  Materien,  wie  z.  B. 
Lampenrus  und  Kieiirus,  fast  nur  aus  Kohle  besteht. 

Wir  haben  von  Braconuot  eine  sehr  gute  Untersuchuiig 
über  den  Rus  von  Holz,  deren  Resultat  aber,  so  wie  er  es 
angegeben  hat,  keinen  richtigen  Begriff*  von  der  Zusammen- 
setzung des  Ruses  gibt,  weil  er  bei  der  Analyse  auch  das 
saure  Brand  harz  zersetzte. 

Wird  Rus  zu  Pulver  gerieben  und  mit  Wasser  behan- 
delt, so  färbt  sich  dieses  allmälig  dunkelgelb  und  braun.  Dies 
geschieht  schneller  und  stärker,  wenn  das  Wasser  langsam 
erhitzt  wird.  Der  Rus  baclR  allmälig  zu  einer  zusammen- 
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hängenden  Masse  zusammen,  was  von  einer  bedeutenden 
Menge  von  darin  eingeschlossenem  Brandharz  herrührt,  das 
sich  durch  die  Wärme  erweicht  und  durch  fortgesetztes  Ko- 
chen mit  neuen  Portionen  Wassers  sich  nach  und  nach  in 
die  huminähnliche  Substanz  verwandelt,  während  die  Masse 
ihren  Zusammenhang  verliert.  Dabei  blieb,  bei  Bracon- 
not’s  Analyse,  von  welcher  alle  hier  angeführten  Zahlen 
hergenommen  sind,  0,44  vom  Gewicht  des  Ruses  an  in  Was- 
ser unlöslichen  Stoffen  zurück.  Die  Auflösung  enthält  nun 
Verbindungen  von  saurem  Braiidharz  (d.  h.  von  Essigsäure 
und  Brandharz)  mit  Kali,  Kalk  - und  Talkerde,  Gyps,  Chlor- 
kalium, essigsaurem  Ammoniak  und  Spuren  von  Salpeter- 
säure, in  Verbindung  mit  einer  kleinen  Menge  einer  der  Ba- 
sen. Die  Hauptmasse  besteht  aus  den  Verbindungen  des 
Brandharzes.  Wird  diese  Auflösung  abgedampft,  so  bekommt 
man  eine  extractartige , schwarze  Masse , die  wieder  mit 
schwarzbrauiier  Farbe  in  Wasser  löslich  ist,  unter  Zurück- 
lassung von  braungefärbtem  Gyps.  Wird  die  Auflösung  mit 
einer  freien  Säure,  die  Essigsäure  ausgenommen,  vermischt, 
so  wird  Brandharz  gefällt,  welches  nach  und  nach  zu  einer 
pechartigen  Masse  zusaramenbackt  und  alle  Charactere  des 
sauren  Brandharzes  hat.  Die  augewendete  Säure  bleibt  da- 
bei mit  den  Basen  in  der  Flüssigkeit. 

In  diesem  pechähnlicheii  Harz  glaubt  Br aconnot  einen 
eigenen  Stoff  gefunden  zu  haben,  den  er  Asbolin  (von  ag- 
Rus)  nennt.  Man  erhält  denselben,  wenn  man  das 
gefällte  Brandharz  mit  Wasser  kocht,  das  Decoct  zur  Trockne 
abdampft,  wieder  in  Wasser  auflöst,  wobei  Harz  ungelöst 
bleibt,  und  von  Neuem  bei  gelinder  Wärme  abdampft,  wo- 
durch man  einen  durchsichtigen,  gelben  Firniss  erhält,  der 
sich  in  einer  hinlänglichen  Menge  Wassers  vollständig  auf- 
löst. Wird  diese  firnissähnliche  Masse  mit  Aether  behandelt, 
so  entsteht  eine  goldgelbe  Auflösung,  die  nach  Verdunstung 
des  Aethers  das  Asbolin  in  Gestalt  einer  schwerfliessenden, 
gelben,  ölartigen  Substanz  von  scharfem  Geschmack  zurück- 
lässt. Versucht  man  dieselbe  zu  destilliren,  so  zersetzt  sie 
sich.  Unter  den  Producten  bildet  sich  hierbei  Ammoniak.  An 
der  Luft  erhitzt,  entzündet  sich  das  Asbolin  und  brennt  mit 
Flamme,  wie  ein  fettes  Oel.  Auf  Wasser  schwimmt  es,  aber 
in  einer  grössefcn  Menge  Wassers  löst  es  sich  mit  gelber 
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Farbe  auf,  und  zwar  leichter  in  heissem,  als  in  kaltem;  die 
heisse  Auflösung  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  Asboliii 
ab.  Seine  Auflösung  in  kaltem  Wasser  gibt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  einen  gelben  Niederschlag;  sie  fällt  nicht  das  sal- 
petersaure Silberoxyd,  färbt  dasselbe  aber  dunkel,  und  re- 
ducirt  daraus  alimälig  Silber.  Mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd shhwärzt  sie  sich  und  gibt  damit  eine  pechähnliche 
Materie;  mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gibt 
sie  eine  blutrothe  Farbe,  worin  sie  sich  ganz  dem  Brandöl 
ähnlich  verhält,  welches  man  durch  Destillation  des  sauren 
Brandharzes  für  sich  bekommt.  — Das  Asbolin  wird  von 
Alkohol  aufgelöst,  und  von  Wasser  wird  diese  Auflösung 
nicht  getrübt.  Es  wird  ferner  von  Aether  aufgelöst,  aber 
nicht  von  Terpeiithinöi  oder  fetten  Oelen.  Salpetersäure  löst 
dasselbe  auf  und  gibt  damit  viel  bitteren  Stoff  und  Oxalsäure.  — 
Braconnot  hält  die  öiartige  Substanz  für  den  eigentlichen 
wirksamen  Bestandtheil  des  Ruses,  in  Beziehung  auf  seine 
neuerlich  gerühmte  Wirksamkeit  gegen  den  Bandwurm.  Ich 
habe  hier  die  Angaben  von  Braconnot  wiedergegeben; 
aber  ich  glaube  nicht , dass  mau  jenen  Stoff  als  eine  beson- 
dere oder  organisch  einfache  Materie  betrachten  darf,  son- 
dern ich  glaube,  dass  sie  nichts  anderes  als  eine  Portion 
saures  Brandharz  ist’,  das  mit  der  Art  von  Brandharz  und 
Brandöl,  wie  sie  bei  der  Destillation  des  Brandharzes  für  sich 
gebildet  werden,  verbunden  ist,  und  deren  Entstehung  man  bei 
der  Rusbildung  leicht  einsieht;  auch  zeigt  dieses  Asbolin  diesel- 
ben Reactionen  auf  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  die  Alkalien. 

Braconnot  hat  ferner  in  dem  Rus  die  in  Alkohol  un- 
lösliche Modification  des  Brandextractes  gefunden.  Die  Ab- 
scheidung dieser  Substanz  gibt  er  folgendermasen  an:  Aus 
dem  Decoct  von  Rus  wird  durch  Bleizucker  das  ßrandharz 
abgeschieden,  die  Flüssigkeit  abfiltrirt,  durch  vorsichtiges 
Zusetzen  von  Schwefelsäure  das  Bleioxyd  daraus  gefällt,  im 
Wasserbade  zum  Extract  verdampft,  mit  etwas  warmem 
Wasser  zur  Honigeonsistenz  angerührt,  und  darauf  gerade 
so  viel  Weingeist  zugesetzt,  als  nöthig  sein  kann,  um  den 
Gyps  unauflöslich  zu  machen.  Dann  Avird  die  Flüssigkeit 
filtrirt  und  mit  Alkohol  vermischt,  welcher  das  Brandextract 
niederschlägt  und  essigsaure  Salze,  und  vermuthlich  auch 
eine  Portion  in  Alkohol  löslichen  Brandextractes  aufgelöst 
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behält.  Von  denen  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewa- 
schen wird.  Der  so  abgeschiedene  Stoff  hat  folgende  Eigen- 
schaften : er  löst  sich  in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  auf, 
und  bleibt  nach  dem  Abdampfen  in  durchsichtigen,  gelbbrau- 
nen Schuppen  zurück.  Er  besitzt  wenig  Geschmack,  röthet 
undeutlich  Lackmus,  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  brennt  mit 
dem  Geruch  nach  gerbrannten  Thierstoffen,  und  gibt  bei  der 
Destillation  viel  brenzliches  Oel  und  eine  wenig  gefärbte, 
nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit.  Seine  Auflösung  in 
Wasser  wird  von  Bleiessig  und  von  Galläpfelinfusion  gefällt; 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  wird  sie  schwarzbraun,  ohne 
gefällt  zu  werden.  Nach  Braconnot  macht  dieser  Stoff 
Vs  vom  Gewicht  des  Ruses  aus. 

Der  in  kochendem  Wasser  nicht  lösliche  Theil  vom  Rus 
besteht  theils  aus,  durch  das  Kochen  in  Humin  umgewandel- 
tem Brandharz,  theils  aus  Brandharz  in  unlöslicher  Verbindung 
mit  Kalkerde,  gemengt  mit  unlöslichen  Salzen  aus  der  Asche, 
mit  Kohle  und  Kieselerde,  Alkali  zieht  das  Humin  aus,  das 
sich  nachher  durch  eine  Säure  ausfällen  lässt,  durch  Glühen 
wird  die  Kohle  zerstört,  und  es  bleiben  die  rein  unorgani- 
schen Bestandtheile  der  Asche  zurück,  oder  umgekehrt,  man 
zieht  diese  durch  Säuren  aus,  wodurch  die  Kohle  und  etwas 
Kieselerde  Zurückbleiben. 

Das  Resulat  von  Braconnot ’s  Analyse  ist  folgendes: 


Humin  (ungefähr) 30,20 

Stickstoffhaltiger,  extractartiger  Stoff 20,00 

Asbolin 0,50 

Kohlensäure  Kalkerde  mit  Spur  von  Talkerde  . . . 14,66 

Essigsäure  Kalkerde 5,65 

Schwefelsäure  Kalkerde 5,00 

Eisenhaltige  phosphorsaure  Kalkerde 1,50 

Essigsaures  Kali  4,10 

Chlorkalium * 0,36 

Essigsaures  Ammoniak  (ungefähr) 0,20 

Essigsäure  Talkerde 0,53 

Kieselerde  0,95 

Kohle 3,85 

Wasser  12,50 

Spuren  von  Eisenoxyd 

100,00 


Kienrus , Lanipemis. 
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Was  hier  Humin  (Brac.  Ulmin)  genannt  wird  5 war 
natürlicherweise  im  Bus  mit  Essigsäure  aus  den  essigsaurer! 
Salzen  als  saures  Brandharz  enthalten,  welches  einen  Theil 
der  Basen  sättigt,  die  hier  theils  mit  Essigsäure,  theils  mit 
Kohlensäure  verbunden  angenommen  sind.  — Wird  der  Bus 
zu  Asche  verbrannt , so  gibt  er  keine  Spur  von  Gyps , weil 
das  zerstört  werdende  Kalisalz  kolilensaures  Kali  bildet,  wo- 
mit sich  der  Gyps  beim  Glühen  in  schwefelsaures  Kali  und 
kohlensauren  Kalk  zersetzt. 

Wird  der  Bus  für  sich  destiüirt,  so  gibt  er  ungefähr  Vs 
seines  Gewichts  brenzliches  Oel,  nebst  einer  Flüssigkeit,  die 
sowohl  kohlensaures  als  essigsaures  Ammoniak , aber  weder 
schwefelsaures  Ammoniak  noch  Salmiak  enthält.  Das  brenz- 
liche Oel  wird  von  kaustischer  Kalilauge  leicht  aufgelöst, 
und  bei  einer  nochmaligen  Destillation  wird  es,  wie  gewöhn- 
lich, in  Brandöl  und  Brandharz  zerlegt. 

Der  Bus  wird  als  Farbe  angewendet.  Fleisch,  welches 
man  Vi  bis  1 Stunde  lang  in  einer  Infusion  von  1 Th.  Bus  in 
6 Th.  kalten  Wassers  legt,  lässt  sich,  wie  geräuchertes 
Fleisch,  ohne  zu  verderben  aufbewahren.  Auch  in  der  Heil- 
kunde wird  der  Bus  bisweilen  angewendet. 

Kienrus,  Lanipenrus,  Kienrus  nennt  man  eine  Art  von 
Bus,  die  entsteht,  wenn  harzreiches  Nadelholz,  Theerbrände 
und  andere  harzreiche  Materien,  die  bei  der  Destillation  viel 
brenzliches  Oel  liefern,  in  einem  Ofen  mit  unzureichendem 
Luftzug  verbrannt  werden.  Der  Schornstein  des  Ofens  ist 
lang  und  meist  liegend,  und  seine  Oeffnung  wird  mit  einem 
dünnen  wollenen  Tuch  bedeckt;  es  bildet  sich  dabei  eine 
Menge  Bauch,  welcher  nur  sehr  wenig  Brandharz  enthält 
und  hauptsächlich  aus  der  Kohle  besteht,  die  sich  durch  un- 
vollständige Verbrennung  des  ölbildenden  Gases  und  Brau d- 
öles  aus  der  Flamme  niederschlägt.  Der  zunächst  der  Feuer- 
stätte sich  absetzende  Bauch  ist  etwas  rusig,  aber  in  wei- 
terer Entfernung  davon  besteht  er  in  demselben  Grade  aus 
feiner , zertlieilter  und  reinerer  Kohle.  Der  Kienrus  wird 
dann  aus  dem  Bauchfang  aufgesammelt  und  kommt  in  kleinen 
hölzernen  Fässchen  in  den  Handel,  Er  enthält  noch  so  viel 
Brandharz,  dass  er  darauf  gegossenes  Wasser  nicht  annimmt, 
und,  um  mit  Flüssigkeiten  gemengt  werden  zu  können,  vor- 
her mit  Branntwein  befeuchtet  werden  muss,  welcher  das 
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Braiidharz  tlieilvvelse  auHöst.  Der  Kieiirus  enthalt  sehr  we- 
nig saures  Brandharz,  dagegen  aber  enthält  er  Brandharz 
von  der  nicht  sauren  Art.  Wird  Kieiirus  mit  Aether  oder 
mit  Terpenthinöl  ausgezogeii,  so  erhält  man  eine  rothgelbe 
Auflösung  von  Brandharz.  Nach  Verdunstung  des  Lösungs- 
mittels bleiben  ungefähr  0,07  vom  Gewicht  des  Kienruses 
eines  dunkelbraunen  Harzes  zurück.  Es  ist  schwerlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  der,  um  mehr  aufnehmen  zu  können,  sehr 
concentrirt  und  kochend  sein  muss , und  der  dabei  eine 
schwarze,  pechartige  Materie  ungelöst  lässt.  Das  in  Alko- 
hol lösliche  Brandharz  fällt  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
zum  Theil  mit  citronengelber  Farbe  nieder,  und  bleibt  nach 
dem  Abdampfen  als  eine  gelbbraune,  durchsichtige,  spröde 
und  leicht  schmelzbare  Masse  zurück.  Dieses  Harz  wird 
von  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  leicht  und  mit  gel- 
ber Farbe  aufgelöst,  ln  kaustischem  Alkali  ist  es  unlöslich. 
Das  in  kochendem  Alkohol  unlösliche,  schwarze  Harz  ist 
schwerer  schmelzbar,  als  das  erstere.  Es  ist  in  Aether, 
flüchtigen  und  fetten  Oelen  auflöslich.  Braconnot,  wel- 
cher den  Kienrus  analysirt  hat,  vergleicht  das  erstere  von 
diesen  Harzen  mit  dem  Retinit  von  Highgate,  und  das  letz- 
tere mit  Asphalt;  eine  gewiss  sehr  wenig  passende  Ver- 
gleichung. Die  Gegenwart  dieser  Harze  im  Kienrus  ist  die 
Ursache,  dass  er  beim  Erhitzen  mit  Flamme  brennt,  und  bei 
der  trocknen  Destillation  brenzliches  Oel  gibt.  Nach  der 
Analyse  von  Braconnot,  besteht  der  Kienrus  aus: 

Kohle 79,1 

In  Alkohol  löslichem  Brandharz  5,3 

Darin  unlöslichem,  schwarzem  Brandharz 1,7 

Schwefelsaurem  Ammoniak 3,3 


Gyps  . . . . 
Sand  (zufällig) 


0,8 

0 a 


Schwefelsaurem  Kali 

Phosphorsaurem  Kalk  (eisenhaltig) 

Humin 

Wasser 


Spur  von  Chlorkalium. 

Ausserdem  hat  Reichenbach  auch  Naphtalin  im  Kien- 
rus gefunden. 

Der  Kienrus  wird  als  Farbe  gebraucht,  und  dann  muss 
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er  oft  zuvor  von  dem  Brandharz  befreit  werden , zu  wel- 
chem Endzweck  man  ihn  entweder  in  einen  Tiegel  ein- 
stampft, worin  man  ihn  bedeckt  durchglüht,  oder  man  ver- 
kohlt ihn  durch  unvollständige  Verbrennung,  indem  man  ihn 
in  einen  Cylinder  einstampft,  in  dessen  Centrallinie  man 
durch  den  Kienrus  ein  Loch  macht,  in  welchem  man  ihn 
anzündet,  und  ihn  so  unter  einem  beschränkten  Luftzutritt 
langsam  durchkohlen  lässt. 

Der  Lampenrus  wird  vermittelst  einer  Oellampe  in  einer 
Vorrichtung  erhalten,  wo  die  Luft  wenig  Zutritt  hat  und  die 
Flamme  gegen  einen  Deckel  schlägt,  welcher  von  Zeit  zu 
abgenommen  und  abgeschabt  wird.  Er  ist  reinere  und  schwär- 
zere Kohle,  als  der  Kienrus. 

(JFrankfuvter  Schwarz  wird  eine  andere  vegetabilische 
Kohle  genannt,  die  als  Farbe  vorzüglich  von  den  Buch- 
und  Kupferdruckern  gebraucht  wird.  Sie  wird  aus  Wein- 
hefe und  Traubenstengeln  erhalten,  die  in  grosse  Tiegel  ein- 
gepackt und,  mit  einem  die  Luft  abhaltenden  Deckel  be- 
deckt, verkohlt  werden.) 

Äsche.  Wenn  ein  Pflanzenstoff  in  Kohle  verwandelt, 
und  diese  Kohle  hierauf  in  offener  Luft  verbrannt  wird,  so 
bleiben  verschiedene  feuerbeständige,  unorganische  Körper 
zurück,  die,  theils  in  demselben  Zustande,  theils  mit  vege- 
tabilischen Säuren  verbunden,  in  dem  Pflanzenstoff  enthalten 
waren.  Will  man  die  ganze  Menge  von  Asche,  die  in  ei- 
nem zum  Verbrennen  bestimmten  Körper  enthalten  ist,  ha- 
ben, so  muss  er  vorher  in  einem  verschlossenen  Gefässe 
verkohlt,  und  darauf  in  einem  offenen  verbrannt  werden, 
weil  der  stärkere  Luftwechsel,  der  bei  der  noch  mit  Flamme 
begleiteten  Verbrennung  stattfindet,  das  lose  und  poröse  Ske- 
lett von  Asche,  das  sich  auf  der  Oberfläche  des  verbrennen- 
den Körpers  bildet,  mechanisch  wegführt.  Es  ist  dieses  die 
mechanisch  aufgestäubte  Asche,  die  man  Flugasche  zu  nen- 
nen pflegt,  wiewohl  man  hierunter  auch  die  zurückbleibende, 
leicht  wegzublasende  Asche  auf  einer  allmälig  verglimmen- 
den Kohle  versteht.  Die  allgemein  in  der  Asche  enthaltenen 
Materien  sind  Kali,  Natron,  Kalkerde,  Talkerde,  Eisen- 
oxyd, Manganoxyd,  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Phosphor- 
säure, Schwefelsäure  und  Chlor.  Seltener  kommt  darin  vor 
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Thonerde;  zuweilen  hat  man  auch  schon  Spuren  von  Kupfer 
gefunden.  Von  diesen  Substanzen  ist  ein  Theil  in  Wasser 
löslich  5 nämlich  Kali  und  Natron  in  Verbindung  mit  Koh- 
lensäure , Schwefelsäure  und  Kieselsäure , und  ausserdem 
Chlorkalium  und  Chlornatrium.  Unlöslich  in  Wasser  sind 
die  Kalkerde  und  die  übrigen  mit  Kieselsäure,  Kohlensäure 
und  Phosphorsäure  verbundenen  Basen.  Von  diesen  Sub- 
stanzen macht  der  kohlensaure  Kalk  oft  die  Hälfte  und  noch 
mehr  aus. 

Die  Menge  der  Asche  variirt  nach  den  verschiedenen 
Theilen  der  Pflanzen,  nach  ungleichem  Alter,  nach  dem  un- 
gleichen Boden  und  Standpunct,  von  IV2  bis  3V2  Proc.  vom 
Gewicht  der  lufttrocknen  Pflanzen.  Zuweilen  beträgt  sie  4 
bis  5 Proc.,  und  Eichenrinde  gibt  sogar  6 Proc.  Aber  sie 
variirt  durch  zufällige  Umstände  auch  z.  B.  bei  einer  und 
derselben  Holzart,  sowohl  hinsichtlich  der  Quantität,  als  auch 
der  Qualität. 

Die  Stoffe,  woraus  die  Asche  gebildet  ist,  nehmen  die 
Pflanzen  mit  einer  Art  von  Auswahl  aus  der  Erde  auf,  de- 
ren mineralische  Bestandtheile  hierzu  den  häufigsten  Bei- 
trag liefern.  Der  grosse  Gehalt  z.  B.  von  Kali  in  den  Pflan- 
zen, scheint  hauptsächlich  aus  dem  allmälig  zersetzt  wer- 
denden Feldspath  des  Granitsandes  herzurühren.  Mehrere 
Versuche  von  de  Saussure  haben  den  bedeutenden  Ein- 
fluss des  Bodens  auf  die  Beschaffenheit  der  Asche  erwie- 
sen. Ein  Theil  der  Bestandtheile  der  Asche  geht,  wie  die 
organischen  Nahrungsstoffe  der  Pflanzen,  in  einer  bestän- 
digen Circulation  aus  der  vergangenen  in  die  neu  aufwach- 
sende vegetabilische  Natur  über;  diese  sind  phosphorsaure 
Kalkerde  und  Talkerde,  welche  wahrscheinlich  selten  oder 
nie  auf  eine  andere  Weise  dem  Pflanzenreiche  mitgetheilt 
werden. 

Die  Asche  ist  neuerlich  von  Bert  hier  einer  sehr  aus- 
führlichen analytischen  Untersuchung  unterworfen  worden; 
die  beigefügte  Tabelle  ist  ein  Auszug  davon,  und  enthält 
die  gewöhnlicheren,  Asche  gebenden  Brennmaterialien  vege- 
tabilischen Ursprungs. 

Hierbei  ist  bemerkenswerth , dass  in  einer  Asche  von 
Tannenholz  bedeutend  mehr  als  die  Hälfte  vom  Alkali  aus 
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Natron  bestand*  Dieses  Tannenholz  war  in  Norwegen  ge- 
wachsen, dessen  basaltische,  mit  Wald  bewachsene  Berge 
aus  einer  sehr  natronhaltigen  Gehirgsart  bestehen,  die  sich 
leichter,  als  die  Bestandtheile  des  gewöhnlichen  Granits, 
zersetzt  und  auflöst.  Die  Tannenkohle  dagegen  war  von 
Allevard  in  Frankreich.  In  beiden  ist  eine  ungewöhnlich 
grosse  Menge  von  Eisenoxyd,  welches  sich  gewiss  nicht  in 
derselben  Menge  in  der  weissen  leichten  Asche  unserer  Tan- 
nenkohle vorfindet.  Im  Allgemeinen  haben  die  Versuche 
von  Bert  hier  gezeigt,  dass  Natron  ein  beständiger  Be- 
standtheil  der  Asche  ist,  wiewohl  seine  Menge  veränderlich 
und  oft  nur  sehr  klein  ist.  Die  an  Kali  reichsten  Holzarten 
geben  nicht  mehr  als  V2  Proc.  ihres  Gewichts  davon,  wie 
z.  B.  das  Lindenholz,  Das  Eichenholz  dagegen  enthält  kaum 
Vs  Proc, 
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) Die  leeren  Stellen  zeigen^  dass  die  dahin  gehörende  Zahl  nicht  bestimmt  wurde. 
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Bert  hier  fand  übrigens,  dass  die  Menge  der  Kohlen- 
säure niemals  zur  Sättigung  der  Basen  hinreicht:  denn  sie 

K * 

wird  durch  die  Hitze  beim  Verbrennen  zum  Theil  ausjjretrie- 
ben,  wodurch  sich  etwas  kaustische  Kalkerde  und  Talkerdo 
bilden,  deren  Mengen  nach  der  Temperatur,  die  bei  der 
Verbrennung  statt  fand,  verschieden  ausfalle.  Ausserdem 
haben  seine  Versuche  noch  dargethan , wie  sehr  verschie- 
den die  Asche  von  den  einzelnen  Theilen  einer  und  dersel- 
ben Pflanze  ist;  so  z.  B.  giebt  das  Holz  von  den  grossen 
Zweigen  von  Eichen  2V2  Proc.  Asche,  die  0,12  ihres  Ge- 
wichts Salze  mit  alkalischer  Basis  enthält,  während  die  Ei- 
chenrinde 6 Proc.  Asche  hinterlässt,  wovon  nur  0,05  aus 
löslichen  Salzen  bestehen , und  wovon  die  unlöslichen  vor- 
züglich viel  Mangan  enthalten.  Die  Asche  von  Waizen- 

stroh  besteht  fast  nur  aus  kieselsaurem  Kali  (K^Si^),  wäh- 
rend die  Asche  der  Waizenkörner  fast  nur  phosphorsaurer 
Kalk  ist. 

Pottasche.  Die  Holzasche,  vorzüglich  die  Asche  von 
Laubholz,  wird  zur  Gewinnung  der  Pottasche  angewendet. 
Man  empfiehlt  hierzu  auch  die  Asche  von  Farnkräutern  und 
von  Tabacksstengelii  mit  ihren  Wurzeln.  Die  Asche  wird 
auf  ähnliche  VFeise,  wie  die  Salpetererde,  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, und  die  so  erhaltene,  von  aufgelöstem  Brandharz 
braun  oder  braungelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  Lauge  ge- 
nannt. Sie  wird  schon  in  diesem  Zustand  in  der  Haushal- 
tung angewendet.  Wenn  die  Lauge  eine  solche  Concentra- 
tion  erlangt  hat,  dass  sie  das  Einsieden  verlohnt,  so  wird 
sie  in  einer  eisernen  Pfanne  abgedampft  und  das  Verdunstete 
beständig  von  Neuem  ersetzt,  bis  sich  in  der  Pfanne  Salz  genug 
befindet,  worauf  man  unter  beständigem  Umrühren  die  Masse 
eintrockneii  lässt:  hierdurch  wird  eine  schwarze  Salzmasse 
erhalten,  die  das  Wasser  stark  zurückhält  und  schwer  trok- 
ken  zu  bekommen  ist.  Sie  wird  nun  rohe  Pottasche  genannt. 
Durch  Brennen  derselben  in  einem  eigens  dazu  bestimm- 
ten Calcinirofen  wird  das  sie  schwarz  färbende  Brandharz 
zerstört,  und  das  Wasser  aus  ihr  ausgetrieben;  sie  bildet 
bildet  nun  weisse,  harte  und  klingende  Stücke.  In  diesem 
Zustand  wird  sie  calcinirte  Pottasche  genannt;  sie  hat 
gewöhnlich  einen  Stich  in’s  Blaue,  Grüne  oder  Perlgraue, 
und  zieht  aus  der  Luft  sehr  schnell  Feuchtigkeit  an.  Sie 


766 


Soda.  Varec  oder  Kelp. 


enthält  nun  alle  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  der  Asche 
eingemengt.  Sie  wird  sogleich  in  hölzerne  Fässer  gepackt, 
die  zur  Abhaltung  der  Luftfeuchtigkeit  gut  verschlossen 
W’^erden.  Oft  wird  die  Pottasche  absichtlich  mit  Mehl,  Sand 
und  dergl.  verfälscht.  Eine  bedeutende  aber  mitunter  nicht 
absichtliche  Verfälschung  besteht  darin,  dass  man  sie  Feuch- 
tigkeit anziehen  lässt,  wo  dämm  der  Käufer  Wasser  für 
Pottasche  bezahlen  muss.  Die  Prüfungsart  auf  ihren  Al- 
kaligehalt habe  ich  schon  im  IV.  Theil  angegeben.  — Die 
ausgelaiigte  Asche  enthält  noch  etwas  Kali  in  einer  un- 
löslichen, kieselsauren  Verbindung.  Lässt  man  sie  an  der 
Luft  liegen,  so  verwittert  sie,  und  das  Kali  kann  nun  als 
kohlensaures  ausgezogen  werden. 

Die  Anwendung  der  Pottasche  in  den  Gewerben  ist  von 
grosser  Ausdehnung.  Die  ausgelaugte  Asche  wird  mit  Quarz- 
sand zu  Bouteillenglas  verschmolzen. 

Soda  (Barilla),  wird  die  Asche  von  mehreren,  an  den 
Seeküsten  von  Frankreich,  Spanien  und  Portugal  wachsen- 
den Arten  von  Salsola  und  Salicornia  genannt.  Diese  Pflan- 
zen werden  dazu  absichtlich  gebaut , wenn  sie  ausge- 
wachsen sind  geschnitten,  getrocknet  und  in  3 Fuss  tiefen 
Gruben  verbrannt,  indem  beständig  von  neuem  getrocknete 
Pdanzen  hinzugeworfen  werden , bis  die  Asche  endlich 
durch  die  Hitze  zu  Klumpen  zusammengeschmolzen  ist;  diese 
werden  nach  dem  Erkalten  zerschlagen,  und  kommen  dann 
in  Gestalt  von  grauen,  porösen,  harten  Massen  in  den  Han- 
del, die,  wenn  sie  an  kohiensaurem  Natron  am  reichsten 
sind,  0,4  davon  enthalten. 

Varec  oder  Kelp  nennt  man  die  Asche  verschiedener 
Seegewächse  aus  der  Klasse  der  Algen,  vorzüglich  von 
Fuchs  saccharimis  und  vesicuiosus^  die  gesammelt,  getrock- 
net und  verbrannt  werden.  Diese  Asche  enthält  nicht  mehr 
als  4 Proceiit  kohlensaures  Natron,  das  Uebrige  ist  Koch- 
salz und  etwas  Jodnatrium;  gleichwohl  hat  sich  die  Ver- 
arbeitung derselben  auf  kolilensaures  Natron  als  lohnend  er- 
wiesen. Bekanntlich  verdanken  wir  dieser  Industrie  die  Ent- 
deckung des  Jods. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  das  Natron  in  die- 
sen Pflanzen  durch  doppelte  Zersetzung  von  Kochsalz  im 


Varec  oder  Kelp, 
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imiern  der  Pflanze  entstanden  5 welche  Chlorverbindung  aber 
hierdurch  gebildet,  und  wo  sie  hingekommen  ist,  weiss  man 
nicht.  Die  Soda  wird  vorzüglich  in  Spanien  bereitet,  Varec 
oder  Kelp  dagegen  hauptsächlich  in  Holland  und  Frank- 
reich. 
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Druck  von  Je'rome  Hotop  in  Cassel. 
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